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I.  Geschichtliche  Einleitung. 

Versuche,  die  Kristallform  des  Ammoniumnitrats  unter  dem 
Mikroskop  zu  bestimmen,  hatten  mich  zu  dem  in  damaliger  Zeit 
(etwa  1874)  sehr  überraschenden  Ergebnis  geführt,  diese  Sub¬ 
stanz  könne  in  mehreren  festen  polymorphen  Modifika¬ 
tionen  auftreten,  die  sich  in  jeder  Hinsicht  verhalten 
wie  Aggregatzustände,  d.  h.  eine  Reihe  bilden  derart,  daß 
beim  Erwärmen  jeweils  bei  Überschreitung  einer  bestimmten 
Temperatur  Umwandlung  in  die  nächste  Modifikation  stattfindet 
und  bei  derselben  Temperatur  bei  Abkühlung  Rückumwandlung 
in  die  frühere,  vorausgesetzt,  daß  durch  Rerührung  der  beiden 
Modifikationen  Umwandlungsverzüge  (ähnlich  den  Gefrier-  und 
Siedeverzügen)  ausgeschlossen  werden. 

So  kam  ich  zu  der  Vorstellung,  das  althergebrachte  Axiom, 
jeder  Körper  trete  in  drei  und  nur  drei  Modifikationen  auf,  einer 
festen,  einer  flüssigen  und  einer  gasförmigen  (z.  B.  Eis,  Wasser, 
Dampf),  sei  irrig;  mindestens  müßten  im  allgemeinen  mehrere 
feste  Modifikationen  angenommen  werden. 

Der  „Identitätstheorie“,  welche  annimmt,  die  Moleküle  dieser 
Modifikationen  seien  identisch,  die  Modifikationen  hätten  nur 
deshalb  verschiedene  Eigenschaften,  weil  die  Art  der  Aggre¬ 
gation  der  Moleküle  verschieden  sei,  bereitete  dieses  Ergebnis 
Schwierigkeiten.  Immerhin  konnte  man  ja  den  Molekülen  so 
komplizierte  Struktur  zuschreiben,  daß  im  festen  Zustand  mehrere 
Aggregationsarten  der  Moleküle  als  im  Gleichgewicht  befindlich 
denkbar  waren,  wie  dies  auch  Mitscherlichs  Theorie  der  Poly¬ 
morphie  annahm. 

Weiter  machte  ich  bei  den  neuen  Modifikationen  des  Am¬ 
moniumnitrats  die  Beobachtung,  daß  sie  um  so  weicher  waren, 
je  höher  die  Temperaturgrenzen  ihres  Existenzgebiets, 
ja,  daß  die  zwischen  125°  und  dem  Schmelzpunkt  161°  stabile 
regulär  kristallisierende  Modifikation  wachsartig  plastisch  und 
auch  insofern  dem  Flüssigkeitszustand  nahe  war,  als  ihre  Lös- 
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lichkeit  in  Wasser  gegen  den  Schmelzpunkt  hin  enorm 
zu  nahm,  beim  Schmelzpunkt  selbst  schließlich  fast  unbeschränkt 
wurde. 

An  diese  Beobachtung  schloß  sich  die  weitere  Entdeckung, 
daß  Jodsilber  eine  ähnliche  sehr  weiche  regulär  kristallisierende, 
zwischen  146°  und  dem  Schmelzpunkt  450°  beständige  Modifi¬ 
kation  besitzt.1)  Diese  Modifikation  war  keineswegs  unbekannt, 
man  wußte  aber  nicht,  daß  sie  aus  Kristallen  des  regulären 
Systems  besteht,  sondern  hielt  sie  für  amorph  zähflüssig,  ver¬ 
gleichbar  der  bekannten  zähflüssigen  Modifikation  des  Schwefels. 

Waren  also  die  von  mir  gefundenen  Kristalle  „flüssige  Kri¬ 
stalle“  ? 

Das  Charakteristikum  eines  festen  Körpers,  vollkommene 
Verschiebungselastizität  unterhalb  einer  bestimmten  „Ela¬ 
stizitätsgrenze“,  zeigten  sie  nicht.  Demgemäß  mußte  man  sie 
„flüssig“  nennen.  Doch  eine  Flüssigkeit  konnte  nach  der  da¬ 
maligen  Auffassung  (d.  h.  nach  der  Identitätstheorie)  nicht  kri¬ 
stallinisch  sein,  war  doch  der  Übergang  zum  kristallisierten,  mole¬ 
kular  geordneten  Zustand  identisch  mit  Erstarrung.  Im:  flüssigen 
Zustand  mußte  die  molekulare  Bewegung,  die  uns  als  Wärme 
erscheint,  die  sich  auch  kundgibt  durch  Diffusion  und  Brown ’sche 
Wimmelbewegung,  jede  Anisotropie  (abgesehen  von  solcher,  die 
durch  Wirkung  äußerer  Kräfte  aufrechterhalten  wird,  wie  bei 
elektrisch-  oder  magnetisch-doppelbrechenden  Flüssigkeiten  oder 
unter  Zwang  stehenden  harzigen  Massen  usw.)  notwendig  zer¬ 
stören,  selbst  wenn  sie  aus  irgendeinem  Grunde  für  einen  Moment 
entstanden  wäre. 

Daran,  daß  die  beobachteten  zähflüssigen  Jodsilbergebilde 
dennoch  „Kristalle“  seien,  war  aber  nicht  zu  zweifeln.  Sie 
hatten  die  Fähigkeit  zu  wachsen,  und  zwar  in  Form  (skelett¬ 
artig  ausgebildeter)  regulärer  Oktaeder,  wahrend  amorphe,  nicht 
kristallisierte  Körper  (Gläser,  Harze),  wie  ich  fand,  niemals  die 
Fähigkeit  besitzen,  zu  wachsen  und  nur  die  zufällige  Gestalt  der 
Flüssigkeit  (Schmelze)  annehmen,  aus  welcher  sie  (durch  all¬ 
mähliche  Erhärtung)  entstanden  sind.  Man  konnte  höchstens 
annehmen,  die  Elastizitätsgrenze  der  wmichen  Jodsilberkristalle 
liege  so  niedrig,  daß  sie  sich  der  Wahrnehmung  entziehe.  Wer 
diese  Annahme  nicht  machen  wollte,  sah  sich  genötigt,  die  Exi- 

1)  Siehe  meine  Schrift  :  „Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle ,  Leipzig, 
Akademische  Verlagsgesellschaft,  1911,  S.  154 ff. 
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stenz  flüssiger  Kristalle  zuzugeben,  damit  aber  auch  die  Unhalt¬ 
barkeit  der  Identitätstheorie,  obschon  sich  diese  stützte  auf  die 
aus  der  kinetischen  Gastheorie  in  exakter  Weise  abzuleitende 
Regel  von  Avogadro,  die  das  Fundament  der  physikalischen 
Chemie  bildet.2) 

Aufmerksam  geworden  durch  diese  Überlegungen  fand  ich 
dann  bei  einem  anderen  Stoff,  dem  Ammoniumoleat  (Schmier¬ 
seife),  ähnlich  weiche  Kristalle,  die  noch  den  besonderen  Vorzug 
hatten,  nicht  dem  regulären,  sondern  dem  tetragonalen  System 
anzugehören,  somit  optischer  Prüfung  zugänglich  zu  sein.3)  Sie 
haben  sicher  keine  Elastizitätsgrenze,  sind  also  flüssig,  denn 
zwei  derselben  zusammengebracht,  fließen  zusammen 
wie  zwei  Flüssigkeitstropfen.  Elastizität  würde  dies  hindern. 
Zwei  elastische  Bälle  in  eine  gespannte  elastische  Haut,  ver¬ 
gleichbar  dem  sog.  Oberflächenhäutchen  der  Flüssigkeiten,  ein¬ 
geschlossen,  werden  nicht  zu  einer  Kugel  zusammengedrückt  wie 
zwei  zusammenfließende,  freischwebende  Tropfen  durch  die 
Oberflächenspannung.4)  Damit  war  die  Existenz  flüssiger 
Kristalle,  die  in  jeder  Hinsicht  festen  Kristallen 
gleichen,  erwiesen.5)  Durch  Farbstoffzusatz  (z.  B.  von  Mag¬ 
dalarot,  Saffranin  usw.)  konnte  man  sogar  Dichroismus  erzeugen, 

2)  Siehe  W.  Nernst,  Theoret.  Chemie ,  6.  Aull.,  Stuttgart  1909. 

3)  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  18,  91,  1895  u.  Wied.  Ann.  56, 
77J,  1895. 

4)  Freilich,  zwei  Ammoniumoleatkristalle  fließen  auch  nicht  zu  einer 
Kugel  zusammen,  sondern  zu  einem  Kristall  von  gleicher  Form.  In  der 
irrigen  Meinung,  diese  Form  sei  das  Ergebnis  des  Gleichgewichtes  zwischen 
Oberflächenspannung  und  Elastizität  {Ann.  d.  Pliys.  17,  728,  1905),  glaubte 
ich  anfänglich  doch,  den  Kristallen  ein,  wenn  auch  sehr  geringes  Maß  von 
(vollkommener)  Elastizität  zuschreiben  zu  müssen,  und  nannte  sie  deshalb 
zunächst  nicht  flüssige,  sondern  „fließende“  Kristalle.  Weitere  Beobach¬ 
tungen  führten  mich  aber  später  zur  Erkenntnis,  es  könne  nur  von  einem 
Gleichgewicht  zwischen  Kohäsion  und  Expansivkraft  gesprochen  werden.  Ein 
beliebiges,  aus  einem  flüssigen  Kristall  herausgeschnittenes  Stück  (z.  B.  eine 
Kugel)  nimmt  nämlich  von  selbst  wieder  Polyederform  an.  Elastizität  könnte 
solche  Formänderung  nicht  bewirken,  die  gestaltende  Kraft  ist  also  nicht  Elastizität. 

5)  Diese  einleitenden  Bemerkungen  über  den  Nachweis  der  Existenz 
flüssiger  Kristalle  könnten  überflüssig  scheinen.  In  einer  eben  veröffent¬ 
lichten  Dissertation  von  E.  Schaefer  in  Halle  a. 'S.,  „Untersuchungen  über 
Dichte,  Reibung  und  Kapillarität  kristallinischer  Flüssigkeiten “,  liest  man 
aber  :  „Mit  dem  Namen  «Flüssige  Kristalle»  bzw.  «Kristallinische  Flüssig¬ 
keiten»  bezeichnet  man  eine  Reihe  organischer  Verbindungen,  die  beim  Er¬ 
hitzen  aus  dem  kristallinisch-festen  nicht  unmittelbar  in  den  isotrop-flüssigen 
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ganz  wie  ihn  natürlich  gefärbte  oder  künstlich  gefärbte,  gewöhn¬ 
liche  feste  Kristalle  zeigen. 

Das  Ammoniumoleat  ist  nicht  nur  die  Substanz,  bei  welcher 
zusammenfließende,  also  zweifellos  flüssige  Kristalle 
zum  erstQnmal  gesehen  und  in  ihrem  Verhalten  studiert  worden 
sind,  sondern  es  eignet  sich  auch  ganz  besonders  für  solche 
Versuche  infolge  seiner  geringen  Doppelbrechung  und  seiner 
Stabilität  bei  gewöhnlicher  und  höherer  Temperatur,  auch 
seiner  leichten  Zugänglichkeit  halber.* * * * * 6) 

Freilich  hat  man  dennoch  wegen  des  Widerspruchs  des 
neuen  Begriffs  der  flüssigen  Kristalle  gegen  die  herkömmlichen 
und  allgemein  verbreiteten  Anschauungen  —  selbst  der  Laie 
hält  den  Begriff  für  paradox  —  die  Beobachtungen  anders  zu 
deuten  gesucht.  Die  Ammoniumoleatkristalle  sollten  breiartige 
Gemenge  feiner  fester  Kriställchen  mit  einer  isotropen  Flüssig¬ 
keit  oder  Emulsionen  oder  Schäume  sein;  niemanden  gelang  aber, 
die  vermeintliche  Heterogenität  nachzuweisen  oder  auch  nur  zu  er¬ 
klären,  Weshalb  sich  solche  breiartige  Massen  oder  Schäume 
in  Kristallform  aus  Lösungen  ausscheiden  oder  weshalb  sie 
optische  Eigenschaften  (Doppelbrechung,  Dichroismus  usw.) 
zeigen  ganz  wie  homogene  feste  Kristalle.7) 

Daß  derartige  Einwände  überhaupt  gemacht  werden  konnten, 
daß  nicht  jeder  Zweifler  sich  sofort  selbst  von  der  Unhaltbar¬ 
keit  derselben  überzeugte,  ist  darin  begründet,  daß  die  Versuche 
bei  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Polarisationsmikroskops  für 
denjenigen,  der  nicht  lange  Übung  im  Gebrauch  eines  solchen 
besitzt,  wenig  überzeugend  sind.  Durch  Konstruktion,des  Mikro- 

Zustand,  sondern  zunächst  in  einen  trübflüssigen  Zwischenzustand  übergehen, 

um  dann  erst  bei  weiterem  Erhitzen  sich  in  die  klare  isotrope  Flüssigkeit  zu 

verwandeln“.  Die  genannten  Begriffe  und  Bezeichnungen  sind  von  mir  einge¬ 

führt  und  zuerst  gebraucht  worden,  aber  nicht  in  diesem,  sondern  in  dem 
oben  dargelegten  Sinn.  Herrn  Schaefer  sind  augenscheinlich  nur  die  Arbeiten 

von  D.  Vorländer  bekannt,  in  welchen  sich  der  gleiche  Irrtum  findet. 

6)  Nicht  jedes  Präparat  ist  geeignet.  Man  erhält  die  erforderliche  sirup¬ 
artige  Modifikation  z.  B.  von  E.  Merck  in  Darmstadt. 

7)  In  dem  eben  erschienenen  Heft  der  Phys.  Zeitschr.  12,  463,  1911 
findet  sich  ein  Referat  über  G.  Friedel,  Legons  de  cristallographie,  worin  be¬ 
sonders  hervorgehoben  wird:  „Lehmanns  «flüssige  Kristalle»  werden  nich.t 
als  solche  anerkannt“.  Weshalb  nicht,  hält  der  Referent  für  überflüssig  anzu¬ 
geben.  Der  Grund  ist  der,  daß  Friedel  nur  absolut  regelmäßige  Kristalle 
nennt,  und  daß  es  ihm  nicht  gelungen  ist,  einfache  homogene  flüssige  Kristalle 
zu  beobachten. 
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skops  für  thermische  Analyse  in  Verbindung  mit  einem 
Kapillarrotator8)  hat  sich  dies  neuerdings  nun  aber  vollständig 
geändert,  wie  man  aus  der  folgenden  Beschreibung  der  neuen 
Beobachtungen  deutlich  erkennen  wird. 

II.  Die  Methode  der  neuen  Untersuchungen. 

Eine  Photographie  der  neuesten  Form  des  genannten  Mikro¬ 
skops,  bei  welchem  sich  das  Präparat  in  einem  heizbaren  Ölbad 
befindet,  in  welchem  das  Öl  durch  zwei  durch  Elektromotoren 
betriebene  Schrauben  in  Umlauf  gehalten  wird9),  zeigt  Fig.  1,  Taf.  I. 
Um  Wärmeverluste  möglichst  zu  verhindern,  sind  die  Schrauben 
in  dem  Ölbad  selbst  angebracht,  um  aber  Erschütterungen  aus¬ 
zuschließen,  welche  die  Beobachtungen  sehr  stören  würden,  sind 
die  Elektromotoren  unabhängig  von  dem  Tischgestell  auf  dem 
Boden  befestigt  und  durch  biegsame  Wellen  mit  den  Schrauben¬ 
achsen  verbunden.  Die  Heizung  erfolgt  durch  eine  in  das  Öl 
eingesetzte,  von  elektrischem  Strom  durchflossene  Neusilberdraht¬ 
spirale,  die  Kühlung  durch  ein  wasserdurchflossenes  Kapillar¬ 
rohr.  Der  benutzte  Kapillarrotator  hat  mit  Bücksicht  auf  die 
Verwendung  in  dem  Ölbad  die  in  Fig.  2  und  3  dargestellte  Ein 
richtung.  Das  Präparat  befindet  sich  in  der  8  cm  langen,  dünn¬ 
wandigen,  im  Lichten  0,5 — 0,8  mm  weiten,  schwach  konischen 
Kapillare  aa,  welche  am  dünneren  Ende  geführt  wird  in  der 
passenden  Bohrung  des  Zapfens  d,  der  durch  Beibung  in  der  in 
die  messingene  Kappe  ee  hart  eingelöteten  Messingröhre  f  fest¬ 
sitzt.  Das  weitere  Ende  der  Kapillare  ist  durch  zwei  halbzylin- 
driscbe  Keile  aus  Pfriemenholz  (Putzholz  der  Uhrmacher)  in 
der  schwach  konischen  Höhlung  des  aus  Triebstahl  hergestellten, 
in  der  Röhre  q  drehbaren  Zapfens  c  festgeklemmt.  Die  Drehung 
wird  durch  eine  an  der  Achse  h  befindliche  Schraube  ohne 
Ende  i  bewirkt,  welche  in  den  beim  Abdrehen  des  Zapfens  c 
übrig  gelassenen  gezahnten  Rand  k  eingreift.  Der  Bügel  1  gibt 
dem  freien  Ende  des  Zapfens  c  eine  Führung,  so  daß  er  sich 
nicht  in  der  Röhre  q  hin-  und  herschieben  kann.  Diese  Führung 
muß  genau  passend  sein,  da  etwaige  Verschiebungen  der  Ka- 

8)  Siehe  0.  Lehmann,  Das  Kristallisationsmikroskop,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  &  Sohn,  1911,  S.  71,  und  J.  Frick,  Physik.  Technik ,  7.  Aufl.,  2 
(2),  1522,  Fig.  2901. 

9)  Mit  Vorrichtung  zu  kinematographischen  Aufnahmen  während  der  sub¬ 
jektiven  Beobachtung. 
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pillare  durch  das  Mikroskop  stark  vergrößert  werden  und  sehr 
stören.  Das  Hin-  und  Herschwanken  der  Kapillare  quer  zur 
Achse  wird  dadurch  unmöglich  gemacht,  daß  sie  nicht  nur  an 
den  Enden,  sondern  auch  noch  an  zwei  Stellen  in  der  Nähe  der 
Mitte  geführt  ist  durch  die  Messingzapfen  mm,  welche  ebenfalls 
in  die  Röhren  f  und  g  eingesetzt  und  dort  durch  kleine 
Schräubchen  festgehalten  sind.  Sie  tragen  an  den  Enden  die 
Querarme  nn,  nn,  auf  welchen  oben  und  unten  mittelst  kleiner 
Schräubchen  mit  großem  flachen  Kopf  Deckgläser  von  ca.  25  mm 
Seitenlänge  zwischen  Anschlägen  befestigt  sind.  Diese  bewirken, 
daß  das  in  der  Richtung  der  Pfeile  zu-  und  abströmende  Öl  die 
Kapillare  nicht  direkt  treffen  kann,  da  es  genötigt  ist,  um  die 
Deckgläser  herumzufließen.  So  wird  die  Temperaturverteilung 
eine  gleichmäßigere  und  etwaige  Schwankungen  kommen  weniger 
in  Retracht. 

Die  Achse  h  ist  oben  durch  einen  dünnen  Gummischlauch 
mit  der  Achse  einer  kleinen,  auf  einem  stabilen  Stativ  verschieb¬ 
bar  befestigten  Rolle  verbunden,  welche  durch  eine  Schnur  von 
einem  sehr  langsam  laufenden  Vorgelege  mit  Ausrückvorrich¬ 
tung  betrieben  wird.  Der  Schlauch  ist  genügend  lang  und 
biegsam,  um  während  der  Rotation  die  erforderlichen  Verschie¬ 
bungen  des  Präparats  vornehmen  zu  können.  Die  messingene 
Kappe  11  ist  ausreichend  schwer,  um  die  derselben  gegebene 
Lage  zu  sichern.  Zur  Verschiebung  dienen  der  Griff  o  und  die 
Achse  h.  Eventuell  kann  durch  Ausschalten  des  Vorgeleges  deren 
Drehung  während  der  Verschiebung  abgestellt  werden.  Will  man 
die  Kapillare  nur  zeitweise  drehen,  so  wird  der  Schlauch  von  h 
abgezogen  und  direkt  mit  den  Fingern  gedreht.  In  diesem  Falle 
kann  man  durch  Drehen  des  Objekttisches  pp  mit  den  beiden 
daran  befestigten  Griffen  rr  das  Präparat  auch  um  die  Achse  des 
Mikroskops  drehen.  Das  Objektiv  s  des  letzteren  taucht  in  das 
Öl  ein,  die  Griffe  rr  ragen  natürlich  über  die  Oberfläche  vor. 
Soll  das  Präparat  in  einer  bestimmten  Stellung  sicher  festge¬ 
halten  werden,  so  werden  auf  den  Rand  des  Behälters  qq  zwei 
kleine  Schraubzwingen  mit  den  Federn  tt  befestigt,  welche  auf  11 
drücken.  Man  läßt  die  Kapillare  zunächst  erheblich  länger  als 
sie  sein  soll,  saugt  die  (durch  Verrühren  des  Ammoniumoleats 
mit  der  passenden  Menge  Alkohol  und  Erwärmen  bis  zur  Klärung 
hergestellte)  Lösung  durch  das  dünnere  Ende  in  die  Kapillare 
ein,  klemmt  diese  nun  fest,  schneidet  sie  an  beiden  Enden  so 
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ab,  daß  etwa  8  mm  yorstehen,  und  schmilzt  die  Enden  zu  derart, 
daß  beiderseits  etwa  gleichlange  Luftblasen  übrig  bleiben.  Diese 
sind  notwendig,  um  die  thermische  Ausdehnung  der  Flüssig¬ 
keitssäule  zu  ermöglichen.  Sie  müssen  annähernd  gleich  groß 
sein,  da  sonst  beim  Erwärmen  eine  Verschiebung  der  Flüssig¬ 
keitssäule  eintritt.10) 


III.  Die  normalen  flüssigen  Kristalle  des  Aminoniumoleats. 

Wie  oben  erwähnt,  gibt  es  nach  G.  Friedel  (und  F.  Grand¬ 
jean)11)  keine  flüssigen  Kristalle.  Die  betreffende  Stelle  lautet: 
„Les  pretendus  cristaux  qui  se  forment  lors  du  passage  de  l’etat 
liquide  isotrope  ä  l’etat  liquide  anisotrope  n’ont  rien  dans  leurs 
formes  exterieures,  qui  se  rapproche  des  formes  cristallines. 
Ils  sont  de  revolution,  on  encore  entoures  pour  ainsi  dire  de 
Colliers  de  petites  perles  en  nombre  quelconque,  ainsi  qu’on 
peut  s’en  assurer,  par  exemple,  en  observant  l’oleate  d’ammon- 
iaque  (solution  alcoolique)  .  .  .  dans  un  tube  capillaire  noye 
dans  le  bäume  du  Canada  et  qu’on  peut  faire  tourner  pendant 
l’observation.  Ces  cristaux  ne  sont  jamais  homogenes  et  ne 
s’eteignent  jamais  d’un  seul  coup  entre  nicols  croises.  Cela 
est  formellement  contraire  aux  indications  de  Lehmann,  qui 
insiste  ä  diverses  reprises  sur  cette  extinction  homogene.“ 
Diese  Forscher  vermochten  also,  obschon  sie  sich  nicht  nur 
meines  gewöhnlichen  Kristallisationsmikroskops,  sondern  auch 
eines  Kapillarrotators  bedienten,  weder  eine  Form  zu  erkennen, 
die  sich  in  die  gewöhnlichen  Kristallsysteme  einreihen  ließe, 
noch  auch  homogene  Auslöschung,  während  meinen  Beobach¬ 
tungen  zufolge  ein  flüssiger  Kristall  sich  optisch  verhält  wie 
ein  fester.  Ist  er  doppelbrechend,  so  wird  er,  zwischen  ge¬ 
kreuzten  Nicols  gedreht,  bei  jeder  Drehung  viermal  hell  und 
(vollständig)  dunkel.  Ist  er  dichroitisch,  so  wechselt  er  bei 
Drehung  im  polarisierten  Licht  bei  jeder  Drehung  zweimal  seine 
Farbe,  und  diese  ist  unabhängig  davon,  ob  das  Polarisations¬ 
prisma  vor  oder  nach  dem  Durchgang  des  Lichtes  durch  den 
Kristall  eingeschaltet  wird,  im  Gegensatz  zu  dem  Ergebnis  von 
Friedel  und  Grandjean. 

10)  Die  Präparate  halten  sich  beliebig  lange  und  können  als  Dauer¬ 
präparate  in  den  Handel  gebracht  werden. 

n)  G.  Friedel  u.  F.  Grandjean,  Bull.  soc.  min.  33,  mai-juin,  1910. 
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Der  Grund  der  Differenz  liegt  darin,  daß  jene  Forscher  zu 
große  Individuen  beobachteten,  solche,  die  nicht  einfach  in  der 
Lösung  gewachsen  waren,  sondern  sich  durch  Zusammenfließen 
vieler  kleiner  Individuen  gebildet  hatten;  wahrscheinlich  deshalb, 
weil  nur  solche  große  Individuen  helle  Polarisationsfarben  zeigen. 
Die  winzigen,  im  ersten  Momente  entstehenden  einfachen  Kri- 
ställchen  erscheinen  im  Dunkelfeld  der  gekreuzten  Nicols  wegen 
der  geringen  Doppelbrechung  der  Substanz  nur  dunkelgrau  bis 
schwarz,  sind  somit  schwer  erkennbar,  namentlich  wenn  gleich¬ 
zeitig  große  blendend  helle  Kristalle  vorhanden  sind. 

Will  man  nur  die  Vollkommenheit  der  Auslöschung  prüfen, 
so  empfiehlt  sich  die  Anwendung  eines  gewöhnlichen  minera¬ 
logischen  Mikroskops  und  eines  ebenen  Objektträgers  mit  ebenem 
Deckglas.  Man  bereitet  sich  die  Lösung  durch  Verrühren  von 
Ammoniumoleat  mit  Alkohol  in  einer  kleinen  gläsernen  Reib¬ 
schale  unter  Erwärmen.  Das  Gesichtsfeld  muß  von  zahlreichen, 
etwa  gleichweit  voneinander  abstehenden  Kriställchen  erfüllt  sein. 
Man  mache  diese  dadurch  sichtbar,  daß  man  als  Lichtquelle 
das  direkte  Licht  einer  intensiven  Bogenlampe  verwendet.  Was 
bei  gewöhnlichem  Licht  als  dunkelgrau  1.0.  erscheint,  tritt  nun¬ 
mehr  blendend  weiß  auf  fast  schwarzem  Grunde  hervor.  Durch 
Drehen  des  Objekttischchens  kann  man  sich  leicht  davon  über¬ 
zeugen,  daß  jedes  der  kleinen  Kriställchen  vollkommen  auslöscht, 
sowie  es  in  die  Dunkelstellung  kommt,  sich  somit  vollständig 
wie  ein  normaler  Kristall  verhält.  Erst  beim  Größerwerden  zeigen 
sich  Abweichungen,  augenscheinlich  Wirkungen  der  Oberflächen¬ 
spannung,  welche  Kanten  und  Ecken  abzurunden  sucht  und  da¬ 
durch  auch  eine  Störung  der  molekularen  Struktur  hervorbringt. 
Modellartig  mit  ebenen  Flächen  ausgebildet  sind  die  Kristalle 
allerdings  nie12),  sie  zeigen  vielmehr,  genau  wie  manche  feste 
Kristalle,  z.  B.  solche  von  Salmiak,  hörnerartiges  Hervortreten 
der  Ecken. 

Wer  gewohnt  ist,  wachsende  Kristalle  unter  dem  Mikroskop 
zu  studieren  und  deshalb  das  bei  Ammoniumoleat  Gesehene  mit 
der  tatsächlichen  Kristallbildung  bei  andern  Substanzen,  nicht 

12)  Bei  Paraazoxybenzoesäureäthylester  erhielt  ich  unter  günstigen  Um¬ 
ständen  sehr  lange,  streng  gerade  dünne  Prismen  (Ann.  cl.  Phys.  12,  324, 
1903,  Fig.  1  u.  2).  D.  VORLÄNDER  gelang  es,  ähnliche,  wenn  auch  kürzere 
flüssige  Prismen  mit  fast  scharfen  Kanten  zu  photographieren  ( Zeit  sehr .  f. 
phys.  Chem.  57,  364,  Taf.  III,  Fig.  7,  1906). 
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mit  schematischen  Figuren  vergleicht,  welche  mathematische  Fik¬ 
tionen  darstellen,  wird  keinen  Moment  darüber  in  Zweifel  sein, 
jene  Gebilde  seien  wirkliche  Kriställchen.  Dies  folgt  auch  schon 
daraus,  daß  alle  die  Hunderte  von  Individuen,  die  gleichzeitig 
im  Gesichtsfeld  auftreten13),  alle  dieselbe  Form  haben,  daß  diese 
Form  somit  durch  innere  Kräfte  entstehen  muß,  nicht  durch  zu¬ 
fällige  äußere  Einflüsse.  Die  Fig.  4a,  Taf.  II,  zeigt  diese  Form  von 
der  Seite,  Fig.  4  b  stärker  vergrößert,  von  oben  gesehen.  Da  zwei 
zueinander  senkrechte  Symmetrieebenen  durch  die  Längsachse 
gehen,  die  Kriställchen  in  Stellung  b  in  jeder  Lage  zwischen 
gekreuzten  Nicols  dunkel  erscheinen,  die  in  Stellung  a  nur  dann, 
wenn  sie  symmetrisch  zu  den  Nicoldiagonalen  liegen,  folgt,  daß 
das  System  das  tetragonale  ist.  Es  sind  skelettartig  verzerrte 
Pyramiden.14)  Photographien  nach  der  Natur  (zwischen  ge¬ 
kreuzten  Nicols)  sind  in  Fig.  5,  6,  7,  Taf.  III,  dargestellt. 

Im  natürlichen  Licht  in  der  Längsrichtung  gesehen  ver¬ 
schwinden  sie  vollkommen,  weil  der  Brechungsquotient  der  or¬ 
dentlichen  Strahlen  gleich  dem  der  umgebenden  Lösung  ist. 
Ebenso  auch  bei  Betrachtung  im  polarisierten  Licht  bei  Quer¬ 
durchsicht,  wenn  die  kurze  Nicoldiagonale  quer  zur  Längs¬ 
richtung  ist.  Ist  sie  derselben  parallel,  so  erscheinen  die  Um¬ 
risse  scharf,  aber  immerhin  blaß,  weil  die  Doppelbrechung  nur 
geringe  Größe  hat.15) 

13)  Falls  man  soviel  Alkohol  verwendet,  daß  gerade  eben  Kristallisation 
noch  möglich  ist. 

14)  Die  skelettartige  Verzerrung  kann,  wie  ich  früher  gezeigt  habe, 
durch  rasches  Wachstum  bedingt  sein,  indem  an  den  Ecken  des  wachsenden 
Kristalls  ein  besonders  hohes  Konzentrationsgefälle  entsteht  und  infolgedessen 
besonders  intensiver  Diffusionsstrom,  ebenso  auch  ein  besonders  hohes  Tem¬ 
peraturgefälle,  somit  rasche  Ableitung  der  Kristallisationswärme  ;  doch  kann 
die  Ursache  auch  auf  fremder  Beimischung  beruhen.  Dies  dürfte  hier  zu¬ 
treffen,  da  anscheinend  die  flüssigen  Kriställchen  etwas  Alkohol  aufnehmen, 
wie  ich  daraus  schließe,  daß  sie  gerade  bei  Anwendung  von  Alkohol  als 
Lösungsmittel  sehr  beweglich  erscheinen  und  mit  Leichtigkeit  spontan  zu¬ 
sammenfließen,  während  in  anderen  Lösungsmitteln,  z.  B.  Chloroform,  das  Zu¬ 
sammenfließen  ausbleibt,  wie  wenn  die  Kriställchen  in  diesem  Fall  weniger 
flüssig  wären.  Auch  eine  andere  Modifikation  desselben  Stoffs  kann  beige¬ 
mischt  sein. 

15)  Nach  dem  von  mir  angegebenen  Verfahren  der  NEWTON’schen  Ringe 
läßt  sie  sich  nicht  bestimmen,  weil  die  Kristalle  durch  Einfluß  der  Glas¬ 
flächen  pseudoisotrop  werden  (s.  weiter  unten).  Bei  Verwendung  von  Mono¬ 
bromnaphtalin  als  Lösungsmittel  treten  die  Kriställchen  im  natürlichen  Licht 
deutlicher  hervor,  ihre  Ausbildung  wird  aber  sehr  beeinträchtigt.  Ganz  ähn- 
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Ein  Unterschied  von  anderen  Kristallisationsvorgängen  ist 
nicht  aufzufinden;  die  Kriställchen  erscheinen  und  wachsen  beim 
Erkalten  und  lösen  sich  wieder  auf  beim  Erwärmen.  Bei  kon¬ 
stanter  Temperatur  kann  man  sie  längere  Zeit  freischwebend 
erhalten  und  in  der  rotierenden  Kapillarröhre  von  allen  Seiten 
betrachten.  Will  man  mit  den  Herren  G.  Friedel  und  F.  Grand¬ 
jean  die  Gebilde  nicht  als  Kristalle  anerkennen,  so  sollte  man 
wenigstens  sagen,  was  sie  sind.  Es  gibt  nichts  anderes,  was 
damit  Ähnlichkeit  hätte. 

Der  oft  gemachte  Vorschlag,  statt  von  „flüssigen  Kristallen“ 
von  „anisotropen  Flüssigkeiten“  zu  sprechen,  ist  nicht  annehmbar, 
denn  diese  Bezeichnung  sagt  nichts  über  die  (nicht  einfach  durch  die 
Oberflächenspannung,  sondern  durch  die  innere  Gestaltungskraft 
bedingte)  Form  aus.  Das  Wort  „Kristall“  wird  nicht  dadurch 
entbehrlich,  daß  man  von  „anisotropen  Materien“  sprechen  kann. 
Auch  neben  der  Bezeichnung  „flüssige  Kristalle“  ist  aber  die 
Bezeichnung  „anisotrope  Flüssigkeit“  durchaus  nötig  (vgl.  IV). 

IV.  Anisotrop -flüssige  Schichten  von  Ammoniumoleat. 

Wer  sich  daran  stößt,  daß  vielleicht  (infolge  der  Wirkung 
der  Oberflächenspannung)  auch  bei  den  kleinsten  Kriställchen 
die  Struktur  keine  absolut  vollkommene  Raumgitterstruktur  ist, 
möge  bedenken,  daß  man  (wenigstens  künstlich)  ausgedehnte 
anisotrop-flüssige  Schichten  von  ganz  normaler  Struktur,  also 
auch  vollkommener  Auslöschung  erhalten  kann,  indem  man 
eine  flüssig-kristallinische  Substanz  (z.  B.  Ammoniumoleat)  in 
einen  feinen,  frisch  hergestellten  Spalt  eines  Glimmerblatts  bringt. 
Die  Moleküle  der  begrenzenden  Glimmerflächen  wirken  nämlich 
überall  in  gleicher  Weise  orientierend  auf  die  Moleküle  der 
flüssig-kristallinischen  Masse,  wie  die  Beobachtung  zwischen  ge¬ 
kreuzten  Nicols  ohne  weiteres  erkennen  läßt.  Da  der  Spalt  keil¬ 
förmig  ist,  zeigt  die  anisotrope  Flüssigkeitsschicht  Interferenz¬ 
streifen  parallel  der  Keilkante,  deren  Farben  Additions-  oder 
Subtraktionsfarben  zur  Farbe  der  Glimmerplatte  sind.  Ammonium¬ 
oleat  ist  für  diesen  Versuch  freilich  nicht  sehr  geeignet,  da  es 
schwer  rein  von  Mutterlauge  zu  erhalten  ist  und  diese  auf  dem 


liehe,  aber  auch  in  alkoholischer  Lösung  deutlich  hervortretende  Kriställchen 
gibt  Lecithin  aus  etwa  75prozentigem  Alkohol  durch  Erkalten  sich  aus¬ 
scheidend.  (Vgl.  0.  Lehmann,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  10,  321,  1908.) 
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Glimmer  einen  gegen  dessen  orientierende  Wirkung  schützenden 
Überzug  bildet.  Der  Versuch  gelingt  indes  leicht  bei  andern 
Stoffen  und  sogar  bei  Anwendung  gewöhnlicher  gläserner  Objekt¬ 
träger  und  Deckgläser,  da  die  Glasoberfläche  durch  Kontakt  mit 
festen  Kristallen  derart  verändert  werden  kann,  daß  sie  wie 
eine  Kristallfläche  wirkt.16) 

Die  Herren  G.  Friedel  und  F.  Grandjean17)  kamen  zu  einer 
der  meinigen  entgegengesetzten  Auffassung,  ich  habe  indes  be¬ 
reits  in  Kürze  darauf  hingewiesen,  daß  dies  lediglich  darauf  be¬ 
ruht,  daß  sie  mit  zu  dicken  Schichten  und  nicht  genügend  reiner 
Substanz  gearbeitet  haben18),  sowie  wahrscheinlich  auch  darauf, 
daß  eine  Verschiebung  des  Deckglases  gegen  den  Objektträger  nicht 
gehindert  wurde.  Tritt  nämlich  eine  Verschiebung  ein,  so  bleiben 
die  flüssigen  Kristalle  natürlich  nur  insoweit  homogen,  als  sich 
Felder  von  gleicher  Beschaffenheit  auf  Objektträger  und  Deck¬ 
glas  überdecken.  Überall,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  können 
sich  die  Moleküle  weder  nach  dem  einen,  noch  nach  dem  andern 
Feld  allein  richten,  nehmen  also  schraubenförmig  gedrehte  Lagen 
ein.  Ch.  Maugin19)  konnte  neuerdings  homogene  Schichten  sogar 
im  konvergenten  Licht  untersuchen. 


Y.  Die  anomalen  flüssigen  Kristalle  des  Ammoniumoleats. 

Größere  Exemplare  der  flüssigen  Kristalle  zeigen,  wie  schon 
angegeben,  optische  Anomalien.  Beispielsweise  treten  in  der  Lage 
Fig.  4a,  Taf.  II,  in  Dunkelstellung  nur  zwei  schwarze  Streifen  auf, 
wie  Fig.  8a  andeutet;  bei  der  Lage  Fig.  4b  zeigen  sich  schwarze 
Kreuze  in  der  Mitte  parallel  den  Nicoldiagonalen  gemäß  Fig.  8b 
und  8c,  welche  auf  eine  Molekularanordnung  schließen  lassen, 
wie  sie  in  Fig.  9  dargestellt  ist,  welche  die  Lage  der  Schwingungs¬ 
richtungen  (der  kleinsten  und  größten  Dielektrizitätskonstante) 
für  die  verschiedenen  Stellen  angibt.  Solche  Kristalle  haben 
nur  noch  in  sehr  kleinen  Raumelementen  normale  Raumgitter¬ 
struktur,  sie  müßten  der  Klasse  der  plastisch'  verborgenen  und 
verdrillten  Kristalle  zugezählt  werden,  wenn  die  Kristallographie 
die  Existenz  solcher  wirklich  stetig  deformierter  Kristalle  an- 

16)  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  41,  528,  1890,  Fig.  1  u.  2. 

17 )  G.  Friedel  u.  F.  Grandjean,  Bull.  soc.  min.  33,  mai-juin,  1910. 

18)  0.  Lehmann,  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle,  1911,  S.  222. 

19)  Ch.  Mauqin,  Compt.  rend.,  14.  Nov.  u.  12.  Dez.  1910. 
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nehmen  würde.  Tatsächlich  hat  man  aber  hieran  bisher  gar 
nicht  gedacht,  obschon  scheinbar  plastisch  deformierte  Kri¬ 
stalle  (z.  B.  solche  von  Gold)  keine  Seltenheit  sind.  Man  nahm 
an,  ein  solcher  sei  in  Wirklichkeit  eine  „kristallinische  Masse“, 
bestehend  aus  einem  Aggregat  von  durch  Adhäsion  verbundener 
Bruchstücke,  deren  jedes  noch  die  ursprüngliche  Raumgitter¬ 
struktur  besitzt,  somit  einen  normalen  Kristall  darstellt.  Bei 
wahrer  Plastizität  sind  dagegen  die  Trümmer  einzelne  Moleküle, 
von  Erhaltung  der  Raumgitterstruktur  kann  somit  keine  Rede 
mehr  sein  (wie  bei  Fig.  9).  Wird  beispielsweise  eine  Nadel  von 
(monosymmetrischem)  Ammoniumnitrat,  deren  Auslöschungen 
überall  der  Längsrichtung  parallel  sind,  verbogen,  so  biegen  sich 
die  Auslöschungsrichtungen  gewissermaßen  mit,  ganz  wie  im 
Fall  elastischer  Deformation,  welche  auch,  falls  die  Elastizitäts¬ 
grenze  überschritten  ist  und  die  Form  durch  Zwang  konstant 
erhalten  wird,  tatsächlich  allmählich  (während  der  sog.  Re¬ 
laxation)  in  plastische  übergeht,  ohne  daß  sich  an  der  Lage 
der  Auslöschungsrichtungen  etwas  änderte. 

Von  einem  derart  plastisch  deformierten  Kristall  unter¬ 
scheidet  sich  nun  aber  ein  anormaler  flüssiger  Kristall  wesent¬ 
lich  dadurch,  daß  in  ihm  ein  stabiler  Gleichgewichtszustand 
der  Molekularanordnung  besteht,  der  sich  nach  beliebiger 
Verzerrung  immer  von  selbst  wiederherstellt,  während  in  einem 
verbogenen  oder  verdrillten  festen  Kristall  die  Anordnung  der 
Moleküle  (Auslöschungen)  je  nach  der  Art  der  Verbiegung  eine 
andere  ist,  weil  die  Elastizität  die  thermische  Bewegung,  welche 
die  Moleküle  von  Ort  zu  Ort  treibt,  derart  hindert,  daß  nur  noch 
Hin-  und  Herbewegung  um  die  einmal  angenommenen  Lagen 
stattfindet.  Bei  flüssigen  Kristallen  ist  dagegen,  weil  voll¬ 
kommenere  Verschiebungselastizität  (Elastizitätsgrenze)  fehlt, 
Wandern  der  Moleküle  möglich  und  damit  die  Herstellung  eines 
Gleichgewichtszustandes,  welcher  zum  Ausdruck  kommt  durch 
Bildung  regelmäßiger  Struktur  und  entsprechender  gesetzmäßiger 
Form,  unabhängig  von  vorangegangenen  Deformationen  durch 
äußere  Kräfte. 
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VI.  Die  lialbisotropen  flüssigen  Kristalle  von  Ammoniunioleat. 

Während  bei  regelmäßigen  tetragonalen  Pyramiden  alle 
Punkte  und  alle  parallelen  Richtungen  gleichwertig  sind,  ist  dies 
bei  den  eben  besprochenen  anormalen  Kristallen  nicht  der  Fall. 
Immerhin  haben  auch  diese  zwei  zueinander  senkrechte  Sym¬ 
metrieebenen  durch  die  zentrale  Hauptachse.  Bei  Vergrößerung 
des  Volumens  kann  aber  die  Symmetrie  ganz  von  selbst  eine 
andere  werden. 

Beispielsweise  beobachtet  man  häufig  die  Basis  der  Pyramide 
statt  mit  vier  mit  acht  „Perlen“  (nach  der  Ausdrucksweise  von 
Friedel  und  Grandjean)  besetzt,  wie  Fig.  10  zeigt,  oder  mit 
zwölf,  Fig.  11,  oder  mit  noch  mehr.  Zwischen  gekreuzten  Nicols 
erscheint  das  große  kreisrunde  Feld  und  die  Zwischenräume 
zwischen  den  Perlen  dunkel,  letztere  selbst  hell,  gleichviel  welche 
Stellung  sie  haben,  d.  h.  diese  lassen  zirkularpolarisiertes  Licht 
austreten.  Gleiches  gilt  für  Lecithin.  Im  natürlichen  Licht  kann 
der  Perlenkreis  als  regelmäßiges,  aus  Facetten  zusammenge¬ 
setztes  Zwölfeck  erscheinen,  Fig.  12.  Die  Hälfte  der  zwölf 
Facetten  kann  auch  fehlen,  wodurch  Formen  wie  Fig.  13  und  14 
entstehen,  deren  Symmetrie  nicht  mehr  dem  tetragonalen,  son¬ 
dern  dem  hexagonalen  System  entspricht,  ja  es  können  auch  z.  B. 
nur  zwei  Perlen  verschwinden  und  die  übrigen  zehn  sich  gleich¬ 
mäßig  verteilen,  wodurch  die  kristallographische  Symmetrie  über¬ 
haupt  verloren  geht.  In  allen  Fällen  läßt  aber  die  gleichmäßige 
Größe  der  „Perlen“  und  ihre  regelmäßige  Anordnung  erkennen, 
daß  immer  noch  ein  gesetzmäßiger  molekularer  Gleichgewichts¬ 
zustand  vorhanden  ist. 

Fig.  15  zeigt  einen  solchen  Kristall  mit  vielen  Perlen,  von 
der  Seite  gesehen.  Jede  „Perle“  entspricht  einer  vorragenden 
Nebenachse  einer  der  um  die  Hauptachse  gegeneinander  ge¬ 
drehten  Segmente  oder  Fasern,  aus  welchen  ein  solcher  Kristall 
zusammengesetzt  gedacht  werden  kann.  Im  äußersten  Fall 
wird  der  Querschnitt  des  Kristalls  vollkommen  kreisförmig,  d.  h. 
die  Nebenachsen  aller  Moleküle  sind  gegeneinander  gedreht, 
während  die  Hauptachsen  immer  noch  wie  in  einem  normalen 
Kristall  parallel  sind.  Ein  derartiger  flüssiger  Kristall  mit  regel¬ 
loser  Anordnung  der  Nebenachsen  der  Moleküle  muß  bei  Längs¬ 
durchsicht  auch  dann  isotrop  —  pseudoisotrop  — ,  d.  h.  zwischen 
gekreuzten  Nicols  in  jeder  Stellung  dunkel  erscheinen,  wenn 
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der  Stoff  an  sich  nicht  optisch  einachsig  ist,  sondern  etwa 
dem  rhombischen  System  angehört,  da  paarweise  die  Doppel¬ 
brechungen  der  übereinander  gelegenen  Moleküle  (wie  kurz  ge¬ 
sagt  werden  soll)  sich  aufheben.  Es  empfiehlt  sich,  solche  Kri¬ 
stalle  mit  kreisförmigem  Querschnitt,  bei  welchen  auch  nicht 
das  kleinste  Raumelement  normale  Anisotropie  zeigt,  zum  Unter¬ 
schied  von  den  normalen  und  anormalen  Kristallen,  bei  welchen 
letzteres  der  Fall  ist,  „halbisotrope  Kristalle“  zu  nennen.  Die 
meisten  wirklich  beobachteten  Kristalle  gehören  zu  diesen.20) 


VII.  Pseudoisotrope  Massen  von  Ammoniumoleat. 

Sowohl  bei  Ammoniumoleat  wie  auch  noch  besser  bei  Le¬ 
cithin  macht  man  im  Dunkelfeld  gekreuzter  Nicols  die  zunächst 
überraschende  Beobachtung  (bei  geringerem  Gehalt  an  Alkohol), 
daß  die  hellglänzenden  Kriställchen  oder  Pseudokristalle  immer 
kleiner  und  kleiner  werden  und  schließlich  völlig  verschwinden. 
Bei  Ammoniumoleat  zeigt  sich  die  Erscheinung  auch  in  gewöhn¬ 
lichem  Licht,  während  sich  bei  Lecithin  die  Kristalle  zu  runden 
isotropen  Tropfen  zusammenzuziehen  scheinen. 

Dieses  scheinbare  Verschwinden  der  Kriställchen  beruht,  wie 
ich  schon  vor  längerer  Zeit  erkannt  habe21),  darauf,  daß  sich, 
sobald  ein  solches  Kriställchen  mit  einer  Glasfläche  in  Berührung 
kommt,  die  optische  Achse  senkrecht  zum  Glase  stellt  derart, 
daß  es  zwischen  gekreuzten  Nicols  für  den  Beobachter  ver¬ 
schwindet.  Im  natürlichen  Licht  geschieht  bei  Ammoniumoleat 
das  gleiche,  weil  der  Brechungsquotient  für  in  der  Richtung 
der  Achse  verlaufende  Strahlen  (d.  h.  der  der  ordentlichen 
Strahlen)  gerade  gleich  dem  der  Lösung  ist,  aus  welcher  sich 
die  Kristalle  ausscheiden.  Man  kann  sich  hiervon  auch  bei 
Querdurchsicht,  d.  h.  bei  liegenden  Kristallen  überzeugen,  da 
diese  bei  Drehung  im  polarisierten  Licht  jeweils  verschwinden, 
wenn  die  kurze  Nicoldiagonale  quer  zur  Längsrichtung  steht, 
während  sie  mit  scharfen  Umrissen  hervortreten,  wenn  sie  der 

20)  In  den  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  13,  338,  1911  nannte  ich  sie  ebenso 
wie  Friedel  u.  Grandjean  a.  a.  0.  „Pseudokristalle“,  doch  ist  diese  Be¬ 
zeichnung  irreleitend,  insofern  man  glauben  könnte,  die  Pseudokristalle  seien 
etwas  ganz  anderes  wie  gewöhnliche  Kristalle,  während  sie  doch  genau  wie 
diese  wachsen  und  sich  auflösen  können  und  aus  demselben  Stoff  bestehen. 

21 )  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  56,  786,  1895. 
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Achse  parallel  läuft.  Bei  Lecithin  ist  dies  nicht  der  Fall,  man 
sieht  deshalb,  sobald  sich  die  Kristalle  senkrecht  zum  Glase 
gestellt  haben,  deren  kreisförmigen  Querschnitt,  was  den  Ein¬ 
druck  macht,  als  hätten  sich  die  Kristalle  in  Tropfen  verwandelt. 

Stellen  sich  viele  Kristalle  dicht  nebeneinander  in  dieser 
Weise  senkrecht  zum  Glase,  so  verschmelzen  sie  zu  einer  pseudo¬ 
isotropen  Masse  oder  Schicht,  deren  Oberfläche  sich  unter  Ver¬ 
schwinden  der  Hervorragungen  allmählich  glättet.  Das  flüssig- 
kristallinische  Ammoniumoleat  (oder  Lecithin)  bildet  nunmehr 
eine  Art  Überzug  oder  Firniß  auf  der  Glasfläche,  dessen  Existenz, 
weil  überall  die  optische  Achse  senkrecht  zur  Glasfläche  steht, 
dem  Beobachter  nur  dann  bemerklich  wird,  wenn  er  zwischen 
gekreuzten  Nicols  etwa  durch  einen  Druck  mit  der  Präparier¬ 
nadel  auf  das  Deckglas  eine  derartige  Deformation  der  Schicht 
erzeugt,  daß  sich  die  Molekülachsen  schief  stellen,  wodurch  eine 
plötzliche  Erhellung  der  Masse  an  den  entsprechenden  Stellen 
veranlaßt  wird,  welche  so  lange  dauert,  als  der  erzwungene 
Zustand  aufrechterhalten  wird. 

In  schönster  Weise  läßt  sich  die  Entstehung  dieser  pseudo¬ 
isotropen  Massen  und  deren  Struktur  bei  dem  neuen  Verfahren 
in  der  rotierenden  Kapillarröhre  beobachten. 

Im  ersten  Moment  der  Kristallausscheidung  infolge  Ernie¬ 
drigung  der  Temperatur  bildet  sich  ein  Gewirr  kleiner  Kriställchen 
der  beschriebenen  Art,  die  überall,  wo  sie  zufällig  sich  berühren, 
zusammenfließen,  indem  sie  sich  parallel  richten  und  zu  größeren 
Individuen  vereinigen  (Fig.  16a).  Diese  kommen  nun  aber  bald  da 
und  dort  in  Berührung  mit  den  Glasflächen  und  verwandeln 
sich  alsbald  in  senkrecht  auf  diesen  aufsitzende  Zapfen,  wie 
Fig.  16  b  zeigt.  Rotiert  die  Kapillarröhre,  während  ihre  Achse 
45°  mit  den  Nicoldiagonalen  bildet,  zwischen  gekreuzten  Nicols, 
so  erscheinen  diese  Zapfen  jeweils  hell,  so  oft  sie,  wie  in  der 
Figur,  horizontal  stehen,  sie  verschwinden  dagegen  vollkommen 
in  vertikaler  Stellung.  Indem  sich  nun  mit  fortschreitender  Ab¬ 
kühlung  immer  mehr  solche  Zapfen  auf  die  Glaswand  ansetzen, 
bilden  sich  durch  Verschmelzen  derselben  die  in  Fig.  16  c  an¬ 
gedeuteten  gleichmäßigen  pseudoisotropen  Überzüge,  welche  einen 
von  Mutterlauge  erfüllten  Kanal  in  der  Achse  umschließen. 
Zwischen  gekreuzten  Nicols  erscheint  letzterer  natürlich  schwarz, 
die  pseudoisotropen  Massen  zu  beiden  Seiten  hell,  von  gerad¬ 
linigen,  den  Wänden  parallelen  farbigen  Interferenzstreifen  durch- 

Sitzungsberichte  der  Heidelb.  Akademie,  math. -naturw.  Kl.  1911.  22.  Abh.  2 
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zogen,  wie  die  Photographien  Fig.  17  und  18,  Taf.  III,  erkennen 
lassen.  Ist  die  Konzentration  der  Lösung  an  verschiedenen  Stellen 
verschieden,  so  wird  natürlich  auch  der  Kanal  von  ungleich¬ 
mäßiger  Dicke,  er  erhält  blasige  Anschwellungen,  die  gewöhnlich 
symmetrische  Form  haben  (Fig.  19,  Taf.  II),  aber  auch  exzentrisch 
liegen  können  (Fig.  20).  Die  Blasen  können  lediglich  Mutterlaugd 
enthalten,  also  zwischen  gekreuzten  Nicols  dunkel  erscheinen,  oder 
mit  einem  Gewirr  kleiner  Kriställchen  erfüllt  sein  (wie  bei  Fig.  16), 
die  nach  und  nach  verschwinden.  Bei  sehr  konzentrierter  Lösung 
bleibt  nur  ein  im  natürlichen  Licht  als  feine  Doppellinie,  zwischen 
gekreuzten  Nicols  als  schwarzer  gerader  Strich  erscheinender 
dünner  Kanal  in  der  Achse  der  Röhre  übrig.  Der  Querschnitt 
dieses  Kanals  ist  gewöhnlich  nicht  rund,  sondern  stark  elliptisch, 
derart,  daß  beim  Rotieren  der  Kapillare  der  achsiale  schwarze 
Strich  sich  abwechselnd  sehr  stark  verbreitert  und  wieder  bis 
zur  Unsichtbarkeit  zusammenzieht. 

Von  großem  Interesse  ist,  daß  (namentlich  bei  Lecithin) 
selbst  heftige  Strömung  der  flüssig-kristallinischen  Masse  keine 
Störung  der  Interferenzstreifen  hervorbringt,  woraus  folgt,  daß 
die  Orientierung  der  Moleküle  momentan  eintritt.  Man 
kann  solche  Strömung  leicht  erhalten,  indem  man  das  eine  ge¬ 
schlossene  Ende  der  Kapillarröhre  abbricht.  Der  Dampfdruck 
am  andern  Ende  treibt  dann  die  ganze  Flüssigkeitssäule  hinaus, 
und  man  sieht  alle  Inhomogenitäten  derselben  im  Gesichtsfeld 
vorbeiwandern,  die  Interferenzstreifen  bleiben  aber  nichtsdesto¬ 
weniger  völlig  unverändert  bestehen,  abgesehen  von  der  Nähe 
der  Achse,  wo  die  Weite  des  Kanals  sich  ändert.  Bei  kreis¬ 
förmigem  Querschnitt  desselben  gleichen  sie  ganz  denjenigen 
eines  BABiNET’schen  Kompensators.  Unmittelbar  an  den  ach¬ 
sialen  schwarzen  Streifen  grenzen  die  Farben  erster  Ordnung, 
dann  folgen  der  Reihe  nach  die  der  zweiten,  dritten  .  .  .  Ord¬ 
nung,  welche  gegen  die  Rohrwandung  hin  in  das  Weiß  höherer 
Ordnung  übergehen.  Zur  genauen  Ausmessung  müßte  natürlich 
monochromatisches  Licht  benutzt  werden. 

Einzelne  Flecken  pseudoisotroper  Massen  erscheinen  gewöhn¬ 
lich  von  runder  Umgrenzung  und  zeigen  in  symmetrischer  Lage, 
wie  bei  Fig.  21,  naturgemäß  einen  dunklen  Streifen  zwischen 
zwei  hellen  Feldern,  welcher  bei  Rotation  der  Röhre  wandert 
und  schließlich  den  Fleck  verläßt.  Bei  Lecithin  sieht  man  im 
natürlichen  Licht  häufig  scheinbar  runde  Tropfen,  an  welche 
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sich  seitlich  ein  Kristall  angesetzt  hat  (Fig.  22,  Tat.  II).  Der  runde 
Tropfen  ist  nichts  anderes  als  ein  senkrecht  zur  Glasfläche 
stehender  Kristall,  an  welchen  sich  rechtwinklig  zur  Achse,  d.  h. 
in  Zwillingsstellung  ein  zweiter  angesetzt  hat,  ähnlich  wie  bei 
dem  mittleren  Kristall  von  Fig.  17,  Taf.  III. 

Übrigens  nicht  nur  fertige  flüssige  Kristalle  werden  durch 
die  Absorptions-  und  Richtkraft  der  Glaswand  genötigt,  sich  senk¬ 
recht  an  diese  anzusetzen,  es  gilt  dies  vielmehr  ebenso  von  den 
einzelnen  gelösten  Molekülen.  Für  diese  dient  die  Glaswand 
gewissermaßen  als  Kristallisationskern,  sie  bedeckt  sich  nach 
Überschreitung  des  Sättigungspunktes  mit  einer  flüssig-kristalli¬ 
nischen  Haut,  die  mit  der  Zeit  immer  dicker  wird  und  an  den 
Seitenwänden  zwischen  gekreuzten  Nicols  als  grauer  Schimmer 
erscheint.  Die  Absorption  der  fertigen  Kristalle  ist  wohl  im 
Grunde  nichts  anderes  als  ein  Zusammenfließen  derselben  mit 
dieser  flüssig-kristallinischen  Haut. 

Bei  Anwendung  sehr  enger  Kapillaren  kann  man  die  Bildung 
pseudoisotroper  Wandschichten,  welche  zwischen  gekreuzten 
Nicols  hell  erscheinen  und  durch  einen  dunkeln  Streifen  in  der 
Mitte  getrennt  sind,  auch  bei  Anisalamidoazotoluol  und  Anisal- 
paramidozimtsäureester  beobachten.  Bei  letzterem  kann  man 
kleine  feste  Partikelchen  in  der  pseudoisotropen  Masse  herum¬ 
schwimmen  sehen,  ohne  daß  deren  optisches  Verhalten  dadurch 
gestört  wird.  Durch  Zusatz  von  etwas  Bromnaphtalin  wird  das 
Pseudoisotropwerden  begünstigt,  ähnlich  wie  fast  allgemein  bei 
Mischung  zweier  flüssig-kristallinischer  Substanzen,  obschon  sonst 
Verunreinigungen  stören.22)  Besonders  schön  gestaltet  sich  in 
den  beiden  genannten  Fällen  die  Beobachtung  des  Auftretens  der 
Pseudoisotropie  bei  Verwendung  einer  Linse  als  Deckglas. 

Verwendet  man  Objektträger  aus  Glimmer,  so  sind  die  Er¬ 
scheinungen  in  allen  Fällen,  in  welchen  nicht  reine  Substanzen, 
sondern  Lösungen  Anwendung  finden,  ganz  dieselben  wie  bei 
gläsernen  Objektträgern.  Der  oben  erwähnte  richtende  Einfluß 
der  Glimmermoleküle  (S.  12)  kommt  somit  nicht  zur  Geltung, 
vermutlich  weil  sich  der  Glimmer  sofort  durch  Absorption  mit 
einer  dünnen  Haut  isotroper  Lösung  bedeckt,  welche  direkten 
Kontakt  mit  seiner  Oberfläche  hindert. 


22)  Weil  sie  infolge  von  Adsorption  einen  Überzug  auf  dem  Glas  bilden. 
Siehe  ferner  0.  Lehmann,  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle ,  1911,  S.  235. 
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VIII.  Volle  und  hohle  flüssige  Sphärokristalle 
von  Ammoniumoleat. 

Die  automatische  Normalstellung  der  Molekülachsen  findet 
nicht  nur  an  angrenzenden  festen  Oberflächen  statt,  sondern 
auch  an  den  Grenzen  gegen  andere  Flüssigkeiten  und  gegen 
Gase.  Am  auffälligsten  ist  die  Erscheinung  bei  Luftblasen.23) 
Indes  beobachtet  man  häufig  auch  Flüssigkeitströpfchen  mit 
einer  gleichmäßigen  flüssig-kristallinischen  Haut  überzogen,  wenn 
man  dafür  'sorgt,  daß  sich  beim  Abkühlen  der  Lösung,  bevor 
die  Ausscheidung  der  flüssigen  Kristalle  beginnt,  zunächst  solche 
Tröpfchen  ausscheiden.  Bei  Ammoniumoleat  wird  dies  erreicht 
durch  Zusatz  von  Xylol,  bei  Lecithin  durch  reichlicheren  Zu¬ 
satz  von  Wasser.  Besonders  bei  Lecithin  kann  man  das  ganze 
Gesichtsfeld  erfüllt  sehen  von  gleichmäßig  großen  Kugeln,  welche 
zwischen  gekreuzten  Nicols  das  schwarze  Kreuz  der  Sphäro¬ 
kristalle  zeigen.  Es  sind  hohle,  von  isotroper  Flüssigkeit  er¬ 
füllte  flüssige  Sphärokristalle,  deren  isotroper  Gehalt  aber  be¬ 
liebig  klein  sein  kann,  so  daß  alle  Übergänge  bis  zu  vollen 
Sphärokristallen  existieren.24) 


IX.  Konische  Strukturstörungen  bei  Ammoniumoleat. 

Bei  den  besprochenen  halbisotropen  Kristallen  und  pseudo¬ 
isotropen  Massen  sind  die  Hauptachsen  der  Moleküle,  sobald 
Gleichgewicht  eingetreten  ist,  parallel.  Es  ist  aber  noch  ein 
zweiter  Gleichgewichtszustand  möglich,  über  welchen  sich  An¬ 
deutungen  bereits  in  meiner  ersten  Arbeit  finden25),  dessen  Be¬ 
schaffenheit  indes  erst  neuerdings  klar  erkannt  wurde.26)  Die 

23)  Photographien  sind  wiedergegeben  in  meinem  Buch  „Flüssige  Kri¬ 
stalle“,  1904,  Tat.  9,  Fig.  2  u.  3,  schematische  Darstellungen  in  Fig.  79  a— d, 
S.  45.  Vgl.  ferner  0.  Lehmann,  Biolog.  Zentralbl.  28,  517,  1908. 

24)  G.  Friedel  u.  F.  Grandjean  äußern  sich  am  angegebenen  Orte  be¬ 
züglich  der  Sphärokristalle  des  Ammoniumoleats  :  „Les  spherolithes  spheriques 
n’existenl  pas  plus  que  les  cristaux  homogenes“.  Augenscheinlich  haben  die 
Verfasser  nie  solche  Sphärokristalle  gesehen.  Sie  erhielten  aber  pseudo-iso¬ 
trope  flüssig-kristallinische  Lamellen  von  Azoxybenzoesäureäthylester  in  Öff¬ 
nungen  geheizter  Platten,  da  sich  in  solchen  Lamellen  (ganz  wie  an  der  Ober¬ 
fläche  von  Luftblasen)  die  optischen  Achsen  überall  senkrecht  zur  Oberfläche 
stellen,  soweit  nicht  die  nachstehend  besprochenen  konischen  Störungen  eintreten. 

25)  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  56,  787,  1895,  Taf.  IV,  Fig.  21  u.  22. 

26)  0.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  19,  407,  1906  und  Verh.  d.  D.  Phys. 
Ges.  13,  338,  1911. 


Neue  Untersuchungen  über  flüssige  Kristalle  (1.  Teil). 


21 


Achsen  der  Moleküle  bilden  dabei  Kegelflächen  nach  beiden 
Seiten  um  eine  Achse,  die  als  dunkler  (oder  heller)  Strich  er¬ 
scheint  und  vermutlich  meist  ein  feiner  mit  Verunreinigungen  ge¬ 
füllter  Kanal  ist.  Die  zu  dieser  Achse  in  der  Mitte  senkrecht 
stehende  Basis  solcher  Kegel,  welche  als  dunkler  Ring  erscheint 
(Fig.  23),  ist,  wie  das  Modell  Fig.  24,  Taf.  IV,  erkennen  läßt,  für  alle 
gemeinschaftlich.  Betrachtet  man  einen  Kristall  mit  derartiger 
konischer  Störung  in  der  Ebene  der  Basis,  so  erscheint  diese 
ebenfalls  als  Strich  mit  besonders  deutlich  (schlierenartig)  her¬ 
vortretenden  Enden,  während  die  Enden  des  der  Achse  ent¬ 
sprechenden  Strichs  allmählich  verlaufen  (Fig.  25,  Taf.  II).  Zwischen 
gekreuzten  Nicols  zeigt  der  Kristall,  wenn  die  beiden  Striche 
den  Nicoldiagonalen  parallel  sind,  ein  denselben  entsprechendes 
schwarzes  Kreuz,  welches  vier  helle  Felder  trennt  (Fig.  26). 
Wird  der  Kristall  um  45°  gedreht,  so  erscheint  nur  noch  in  der 
Mitte  ein  schwarzes  Kreuz,  dessen  Arme  sich  aber  gegen  die 
Enden  des  der  Basis  entsprechenden  Ringes  hinbiegen  (Fig.  27). 
Öfters  haben  solche  Kristalle  quadratischen  Umriß  und  erscheinen 
dann  in  den  oben  besprochenen  Lagen,  wie  die  Fig.  28  u.  29 
andeuten.  Viele  derartige  Kristalle  können  sich  schachbrettartig 
zusammenschließen,  wodurch  dann  die  von  mir  früher27)  beob¬ 
achteten  eigentümlichen  mosaikartigen  Muster  entstehen. 

Blickt  man  in  der  Längsrichtung  durch  einen  Kristall  wie 
Fig.  30  zwischen  gekreuzten  Nicols,  so  sieht  man  einen  aus 
zwei  schwarzen  und  zwei  weißen  Quadranten  bestehenden  Kreis. 
Der  Grund  ist  wohl  der,  daß  der  Brechungsquotient  der  ordent¬ 
lichen  Strahlen  gleich  dem  der  umgebenden  Lösung  ist,  d.  h. 
daß  keine  Ablenkung  der  Strahlen  eintritt,  wenn  die  kurze  Nicol¬ 
diagonale  quer  zur  Längsrichtung  der  Fasern  steht.  Im  einen 
Quadrantenpaar  herrschen  aber  die  ordentlichen,  im  andern  die 
extraordinären  Strahlen  vor. 

Besser  als  Ammoniumoleat  eignet  sich  zum  Studium  der 
konischen  Störungen  Paraazoxybenzoesäureäthylester.28) 
Da  ich  bisher  nur  schematische  Darstellungen  der  zu  beob¬ 
achtenden  Erscheinungen  gegeben  habe,  seien  hier  noch  einige 
Photographien  beigefügt..  Die  Fig.  31 — 41,  Taf.  IV  u.  V,  zeigen 

27 )  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  56,  787,  Fig.  22a  u.  b,  1895 ;  Flüssige 
Kristalle,  1904,  S.  40  u.  41,  Taf.  5 ;  Ann.  d.  Fhys.  19 ,  409,  Fig.  1 — 39, 
1906  ;  G.  Friedel  und  F.  Grandjean,  Bull.  soc.  min.  33,  dec.  1910. 

28)  Siehe  0.  Lehmann,  Am.  d,  Phys.  35,  1.93,  1911, 


22 


0.  Lehmann  : 


bikonische  Störungen  im  Innern  halbisotroper  Kristalle,  nämlich 
Fig.  31  u.  32  im  natürlichen,  Fig.  33 29),  34,  35,  36  im  polari¬ 
sierten  Licht. 

In  Fig.  37 — 41  sind  halbe,  an  der  Oberfläche  befindliche  Doppel¬ 
kegel  im  polarisierten  Lichte  dargestellt,  nämlich  in  Fig.  37  und  38 
in  symmetrischer  Lage  zu  den  Nicoldiagonalen,  in  Fig.  39  in 
schräger  Lage.  Die  Fig.  40—41  zeigen  Verzierungen,  die  durch 
Häufung  solcher  konischer  Störungen  an  der  Oberfläche  herge¬ 
bracht  sind,  nämlich  Fig.  40  im  natürlichen,  Fig.  41  im  polari¬ 
sierten  Licht.30)  Die  letzteren  Figuren  zeigen,  daß  irgendwelche  Be¬ 
einträchtigung  des  Gleichgewichtszustandes  durch  die  Ober¬ 
flächenspannung  gar  nicht  stattfindet,  daß  ein  Schnitt  durch  die 
Achse  des  Doppelkegels  das  Gleichgewicht  der  Moleküle  in 
keiner  Weise  stört,  daß  dieses  dasselbe  ist  wie  inmitten  der 
pseudoisotropen  Masse,  wo  Oberflächenspannung  natürlich  gar 
nicht  einwirken  kann.  Für  die  Berechnung  kommt  somit  die 
molekulare  Richtkraft  allein  in  Betracht. 

Von  größter  Wichtigkeit  für  die  Molekularphysik  ist  ferner, 
daß  das  Gleichgewicht  bei  diesen  an  der  Oberfläche  liegenden 
halben  bikonischen  Störungen  nicht  nur  ein  mechanisches  Gleich¬ 
gewicht  der  Kristallmoleküle  unter  sich  ist,  sondern  auch  ein 
thermisches  Gleichgewicht  mit  der  umgebenden  Lösung  bzw. 
Schmelze.  Da  bei  konstanter  Temperatur  die  gestörte  Stelle 
sich  beliebig  lange  erhält,  folgt  mit  Notwendigkeit,  daß  Lös¬ 
lichkeit  bzw.  Schmelzpunkt  an  allen  Stellen  der  Kristallober¬ 
fläche  dieselben  sind,  gleichgültig  ob  die  Moleküle  parallele  Lage 
haben,  oder  ob  sie  (wie  an  den  Durchschnitten  mit  der  Kegel¬ 
basis)  radial  um  einen  Punkt  gruppiert  sind.  Mit  andern  Worten: 
Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  sind  unabhängig  von  der 
Art  der  Aggregation  der  Moleküle  und  weiter,  da  sie  für 
verschiedene  Modifikationen  eines  Stoffs  verschieden  sind:  Die 
sogenannten  Modifikationen  eines  Stoffs  können  sich 
nicht  durch  die  Art  der  Aggregation  der  Moleküle  unter¬ 
scheiden,  ihre  Moleküle  selbst  müssen  verschieden  sein, 
wie  ich  schon  früher  aus  anderen  Gründen  geschlossen  hatte. 

29)  Die  Längsachsen  der  ellipsoidischen  isotropen  Tröpfchen  im  Innern 
geben  die  Richtung  der  Strukturlinien  (der  Auslöschungsrichtungen  oder 
Molekülachsen)  an. 

30)  Daß  die  Störungen  hier  wesentlich  deutlicher  hervortreten  als  bei 
Ammoniumoleat,  beruht  auf  der  stärkeren  Doppelbrechung  und  dem  Di¬ 
chroismus. 
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Erhitzt  man  die  flüssigen  Kristalle  bis  zum  Schmelzen,  so 
bilden  sich,  jedenfalls  weil  mit  steigender  Temperatur  in  steigen¬ 
dem  Maße  Zerfallen  ihrer  Moleküle  in  solche  der  isotropen 
Schmelze  eintritt,  die  nach  dem  eben  Gesagten  anders  beschaffen 
sein  müssen,  im  Innern  Tröpfchen  isotroper  Schmelze  (s.  Fig.  33); 
es  erfolgt  nicht  nur  Schmelzen  von  der  -Oberfläche  her  wie  bei 
festen  Körpern.31)  Vorwiegend  bilden  sich  diese  Tröpfchen  an 
den  Stellen,  wo  Diskontinuitäten  in  der  Molekularanordnung  vor¬ 
handen  sind,  d.  h.,  an  der  Achse  und  an  dem  ringförmigen 
Basisrand  der  konischen  Störungen.  Diese  Stellen  verhalten  sich, 
obschon  im  Innern  der  Masse  liegend,  wie  Stellen  der  Oberfläche, 
d.  h.  die  Kohäsion  erscheint  da,  wo  sich  die  Moleküle 
radial  gruppieren  oder  unter  scharfen  Winkeln  Zu¬ 
sammenstößen  kleiner  als  da,  wo  sie  parallel  sind,  in 
Übereinstimmung  mit  dem  was  E.  Hagenbach  bei  seinen  Ver¬ 
suchen  über  Transkristallisation  des  Eises  gefunden  hat.32)  Aus 
diesem  Grunde  findet  dort  infolge  des  Selbstreinigungsvermögens 
der  flüssigen  Kristalle33)  eine  Anhäufung  fremder  Stoffe  (wohl 
namentlich  Alkohol)  statt,  welche  den  Schmelzpunkt  erniedrigen. 

Die  isotropen  Tröpfchen  geben  zu  konischen  Störungen  An¬ 
laß,  die  bei  Ammoniumoleat  sich  lediglich  durch  das  Auftreten  von 
Strichen  kundgeben  (Fig.  42,  Taf.  II),  welche  nichts  anderes  sind  als 
die  Achsen  dieser  konischen  Störungen,  somit,  soweit  der  Kristall 
homogen  ist,  überall  parallel  verlaufen  und,  sofern  sie  nicht 
parallel  sind,  Störungen  in  der  Struktur  der  Kristallmasse  verraten. 

X.  Trübe  flüssig-kristallinische  Massen  von  Ammoniumoleat. 

Ein  einzelner  halbisotroper  Kristall  von  Ammoniumoleat  er¬ 
scheint  klar,  selbst  bei  intensiver  seitlicher  Beleuchtung  in 
dunklem  Gesichtsfeld,  soweit  er  homogen  ist.  Nur  die  konischen 
Störungen  kommen  als  Schlieren  zur  Geltung.  Eine  größere 
Masse  von  Ammoniumoleat,  die  aus  vielen  solchen  halbisotropen 
Kristallen  in  verschiedenster  Orientierung  besteht,  die  dicht  an- 

31)  Auch  bei  solchen  findet  aber,  wie  z.  B.  die  Erhöhung  der  Plastizität 
des  Eises  gegen  den  Schmelzpunkt  hin  zeigt,  partielle  Umbildung  der  Moleküle 
(von  Eis-  in  Wassermoleküle)  statt.  Vgl.  Ana’oges  bei  polymorpher  Umwand¬ 
lung.  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle,  S.  248  u.  249. 

32)  E.  Hagenbach,  Verh.  d.  Nat.  Ges.  Basel  8,  821,  1879;  Emden, 
Zeitschr.  f.  Krist.  25,  633,  1895. 

33)  0.  Lehmann,  Physik .  Zeitschr.  11,  44,  1910 ;  Umschau  14,  950,  1910. 
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einander  liegen34),  erscheint  dagegen  mit  freiem  Auge  in  natür¬ 
lichem  Lichte  betrachtet  immer  trüb  —  nicht  durchsichtig,  sondern 
nur  durchscheinend  —  (ähnlich  wie  ein  Stück  Marmor),  infolge 
der  zahlreichen  Lichtbrechungen  an  den  Grenzen  der  einzelnen, 
an  sich  klaren  Kristallindividuen  und  an  den  konischen  Störungen. 
Zwischen  einer  solchen  kristallinischen  Flüssigkeit  und  homo¬ 
genen  flüssigen  Kristallen  ist  also  wohl  zu  unterscheiden.  Eine 
kristallinische  Flüssigkeit  kann  homogen  werden,  indem  sie 
durch  die  Assorptionskraft  des  Glases  pseudoisotrop  wird,  dann 
wird  sie  natürlich  klar;  doch  erstreckt  sich  die  Wirkung  immer 
nur  auf  sehr  dünne  Schichten.  Bei  andern  Stoffen  kann  die 
Klärung  durch  Einwirkung  eines  magnetischen  Feldes  hervor¬ 
gebracht  werden,  in  welchem  sich  die  Molekülachsen  parallel 
den  Kraftlinien  stellen.35) 


XL  Flüssige  hohle  Sphärokristalle  mit  konischen  Störungen 

(Myelinformen). 

Konische  Störungen  können  natürlich  auch  in  den  pseudo- 
isotropen  Schichten  auftreten,  die  sich  auf  isotropen  Flüssig¬ 
keitströpfchen  oder  Luftblasen  gebildet  haben  und,  wie  oben  be¬ 
schrieben,  hohle  Sphärokristalle  (Myelinformen)  bilden.  Bei 
Ammoniumoleat  treten  dieselben  indes  in  diesem  Falle  nicht 
deutlich  hervor.  Sehr  interessante  Formen  entstehen  aber  auf 
solche  Weise  bei  Paraazoxyzimtsäureäthylester.36)  Die  häufigste 
Form  jener  Gebilde  ist  eine  Kugel  mit  einseitiger  Abplattung,  von 
welcher  ein  Strich  bis  in  die  Mitte  führt,  wo  ein  winziges, 
nicht  wahrnehmbares  isotropes  Tröpfchen  zu  denken  ist.  Der 
Strich  ist  die  (wahrscheinlich  ebenfalls  einen  mit  isotroper 
Flüssigkeit  gefüllten  feinen  Kanal  darstellende)  Achse  der  ko¬ 
nischen  Störung,  die  Abplattung  ist  die  Basis  derselben.37)  Dem- 

34)  Siehe  die  Photographien  in  meinem  Buch  Flüssige  Kristalle,  Taf.  I, 
4—6;  II,  1—3. 

35)  E.  Bose,  Fhys.  Zeitschr.  12,  60,  1911. 

36)  0.  Lehmann,  Ann.  d.  Fhys.  19,  22,  407,  1906;  20,  63,  1906;  Die 
scheinbar  lebenden  Kristalle,  Eßlingen  1907,  S.  57 ff.  ;  J.  Fricks  Phys.  Technik, 
7.  Aufl.,  II  (2),  Taf.  XVI,  Fig.  11 — 18;  Meyers  Gr.  Konversationslexikon , 
Bd.  21,  S.  562;  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle,  1911,  S.  264ff.  Die 
früher  gegebenen  schematischen  Zeichnungen  müssen  auf  Grund  der  neuen 
Untersuchungen  etwas  abgeändert  werden. 

37)  Siehe  0.  Lehmann,  Ann.  d.  Fhys.  19,  24,  Fig.  10—14,  1906. 
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gemäß  ist  das  Schema  der  Molekularstrukiur  das  in  Fig.  43,  Taf.  II, 
dargestellte.  Auch  in  diesem  Fall  handelt  es  sich  um  einen  mole¬ 
kularen  Gleichgewichtszustand,  der  noch  komplizierter  werden 
kann,  indem  sich  zwei  einfache  Tropfen  zu  einem  Doppeltropfen 
vereinigen,  wobei  sich  an  der  Verbindungsstelle  eine  doppelt 
konische  Störung  bildet  (Fig.  44),  ganz  ähnlich  wie  auch  bei 
Vereinigung  von  zwei  flüssigen  halbisotropen  Kristallen  von  Am- 
moniumoleat  oder  Paraazoxybenzoesäureäthylester  an  der  Ver¬ 
einigungsstelle  gewöhnlich  eine  bikonische  Störung  auftritt.  Hier¬ 
nach  ergeben  sich  leicht  die  Strukturschemata  für  kompliziertere 
Formen.  Beispielsweise  zeigt  Fig.  45  das  Schema  für  einen  Stab 
mit  Kugeln  an  den  Enden,  Fig.  46,  Taf.  VI,  für  einen  rosetten¬ 
artigen  Tropfen  mit  acht  konischen  Störungen,  Fig.  47  u.  48  die 
der  in  Fig.  14  u.  21  in  Ann.  d.  Phys.  19,  409,  1906  dargestellten 
Störungen  in  pseudoisotropen  Schichten. 

XII.  Symmetrische  Kristalltropfen  von  Paraazöxyänisöl. 

Die  eben  besprochenen  kugeligen  flüssigen  Kristalle,  welche 
wohl  als  Mischkristalle  von  Paraazoxyzimtsäureäthylester  mit  dem 
Lösungsmittel  Monobromnaphtalin  anzusehen  sind,  da  bei  ge¬ 
ringerem  Gehalt  an  letzterem  nur  steifere  halbisotrope  Kristalle, 
ähnlich  wie  bei  Paraazoxybenzoesäureäthylester  entstehen,  bilden 
eine  Art  Übergang  zu  den  sehr  leichtflüssigen  kugeligen  Kristall¬ 
tropfen  des  Paraazoxyanisols.  Auch  bezüglich  dieser  hat  die 
neue  Untersuchungsmethode  wesentlich  Aufklärung  gebracht.38) 

Wie  schwierig  nach  der  früheren  Methode,  welche  nicht  ge¬ 
stattete  die  Temperatur  hinreichend  konstant  zu  halten,  die  Er¬ 
kenntnis  der  Existenz  kugeliger  Kristalltropfen  und  ihrer  Struktur 
war,  geht  aus  folgender  Äußerung  der  Herren  G.  Friedel  und 
F.  Grandjean39)  hervor,  welche  sich  sogar  eines  Kapillarrotators 
bedient  hatten,  während  ich  selbst  nur  mit  ebenen  Objektträgern 
gearbeitet  hatte : 

„Signaions  encore  ä  ce  propos  que,  dans  les  Flüssige 
Kristalle,  les  gouttes  spheriques  n’existent  pas  davantage.  Le 
passage  de  la  «premiere  ä  la  seconde  position  principale»  ne  con- 
siste  jamais,  comme  l’imagine  Lehmann,  en  une  simple  rotation 

38)  Siehe  auch  0.  Lehmann,  Physik.  Zeitschr.  12,  540,  1911  und  Ann. 
d.  Phys.  35,  193,  1911. 

39)  G.  Friedel  u.  F.  Grandjean,  Bull,  soc >  min.  33,  mai-juin,  1910. 
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d’une  goutte  supposee  spherique.  Ces  gouttes  sont  en  realite 
plätes  et  extremement  rninces  par  rapport  ä  leur  diametre.“ 

Mit  Hilfe  des  neuen  Apparates  ist  es  mir  gelungen,  freischwe¬ 
bende  kugelige  Kristalltropfen  selbst  bei  dem  reinsten  (blaßgelben) 
Präparat,  welches  ich  Herrn  R.  Schenck  verdanke  (der  es  für  seine 
Untersuchungen  mit  besonderer  Sorgfalt  gereinigt  hatte),  ohne 
jeden  Zusatz  eines  Lösungsmittels  zu  erhalten.  Obschon  das 
spezifische  Gewicht  mit  dem  der  umgebenden  isotropen  Schmelze 
nicht  genau  übereinstimmt,  kann  man  die  Tropfen  doch  in  der 
Achse  der  Röhre  schwebend  erhalten,  indem  man  diese  mit 
passender  Geschwindigkeit  rotieren  läßt,  so  daß  die  Tropfen  beim 
Sinken  niemals  den  Roden  erreichen  können.  Freilich  ist  auch 
nach  der  neuen  Methode  die  Beobachtung  solcher,  in  reiner 
Schmelze  ohne  Zusatz  eines  Lösungsmittels  schwebender  Tropfen 
noch  recht  schwierig,  da  schon  eine  äußerst  geringe  Temperatur¬ 
erniedrigung  bewirkt,  daß  sofort  die  ganze  Schmelze  flüssig¬ 
kristallinisch  wird,  während  umgekehrt  ein  sehr  geringes  Steigen 
der  Temperatur  sofort  die  ganze  Masse  in  isotrope  Schmelze  ver¬ 
wandelt.  Nachdem  ich  konstatiert  hatte40),  daß  sich  diese  Tropfen 
ganz  ebenso  verhalten,  wie  solche,  die  man  bei  Zusatz  von 
Piperin  (oder  Azobenzol)  als  Lösungsmittel  erhält,  und  die  man 
stundenlang  konstant  halten  und  in  aller  Ruhe  studieren  kann, 
habe  ich  für  unnötig  gehalten,  auf  deren  Beobachtung  Zeit  zu 
verwenden.  Von  geAvöhnlichen  Flüssigkeitstropfen  ohne  Struk¬ 
tur  unterscheiden  sich  solche  Kristalltropfen  dadurch,  daß  sie 
eigentümliche  gesetzmäßige  Schlieren  im  Innern  zeigen,  welche 
ganz  den  durch  die  besprochenen  konischen  Störungen  bei  den 
halbisotropen  flüssigen  Kristallen  und  noch  mehr  den  zylin¬ 
drischen  Störungen,  wie  sie  die  stabförmigen  Myelinformen  auf¬ 
weisen,  entsprechen,  somit,  da  sonst  gar  keine  ähnliche  optische 
Erscheinung  bekannt  ist,  wohl  auch  auf  gleicher  Ursache  be¬ 
ruhen  müssen.  Mit  andern  Worten:  die  Moleküle  müssen  in 
solchen  Tropfen  in  konzentrischen  Kreisen  (oder  radial)  um  eine 
Symmetrieachse  gruppiert  sein.  In  der  Tat  blickt  man  bei  einer 
bestimmten  Lage,  die  ich  als  erste  Hauptlage  bezeichnet  habe,  auf 
den  Tropfen,  so  scheint  er  im  Zentrum  einen  dunkeln  Punkt,  um¬ 
geben  von  grauem  „Hof“,  den  sogenannten  „Kernpunkt“,  zu  ent¬ 
halten,  der  nichts  anderes  ist,  als  die  zum  Punkt  verkürzt  er- 

40)  Es  ist  zweckmäßig,  für  solche  Beobachtungen  eine  Kapillare  von  sehr 
geringer  lichter  Weite  zu  verwenden. 
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scheinende  Symmetrieachse.  Bei  den  in  Frage  stehenden  großen 
Kristalltropfen  von  Paraazoxyanisol,  wie  sie  sich  aus  der  Lösung 
in  geschmolzenem  Piperin  ausscheiden,  erscheint  der  Kernpunkt 
nur  dann  als  dunkler  Punkt,  wenn  der  Tubus  des  Mikroskops  so 
hoch  gestellt  wird,  daß  die  obere  Seite  des  Tropfens  scharf,  der 
Umriß  somit  verwaschen  erscheint  (Fig.  49,  Taf.  VI).  Senkt  man 
den  Tubus,  bis  letzterer  scharf  wird,  so  verwandelt  sich  der  dunkle 
Punkt  in  einen  sehr  hellen  Punkt,  welcher  aber  nach  wie  vor 
von  einem  grauen  Hof  umgeben  ist  (Fig.  50a). 

Dreht  man  den  Tropfen  (durch  Drehen  der  Kapillare)  um 
eine  horizontal  (quer  zur  Symmetrieachse  stehende)  Achse,  so 
sind  die  sich  darbietenden  Erscheinungen  die  in  den  Fig.  50b — g 
dargestellten.  Zunächst  trennt  sich  der  helle  Punkt  von  dem 
umgebenden  Hof  und  rückt,  falls  die  Drehung  im  Sinne  des 
Uhrzeigers  stattfindet,  nach  oben,  indem  er  sich  nach  unten  hin 
zuspitzt,  gewissermaßen  als  trichterförmige  Vertiefung  in  der 
Kugel  erscheinend,  während  der  Hof,  der  eben  das  andere  Ende 
der  Symmetrieachse  darstellt,  ebensoviel  nach  unten  rückt.  Kommt 
der  helle  Punkt  schließlich  an  den  Rand  des  Tropfens,  so  ver¬ 
schwindet  er  und  wird  ersetzt  durch  einen  dunkeln,  nach  dem 
Rande  hin  zugespitzten  Fleck,  der  ganz  genau  dem  dunkeln  Fleck 
gleicht,  in  welchen  sich  der  auf  der  andern  Seite  des  Durch¬ 
messers  (der  Symmetrieachse)  befindliche  frühere  Kernhof  ver¬ 
wandelt.  Diese  Lage  ist  die  zweite  Hauptlage.  Wird  die  Drehung 
fortgesetzt,  so  verwandelt  sich  der  erstere  dunkle  Fleck,  indem 
er  gegen  die  Mitte  hin  rückt,  in  einen  dunkeln  Hof,  aus  dem 
andern  wird  ein  heller  trichterartiger  Fleck,  der  in  gleicher  Weise 
dem  Zentrum  zurückt,  bis  er  schließlich  als  runder  heller  Fleck 
die  Mitte  des  Hofes  einnimmt,  womit  die  erste  Hauptlage  wieder 
erreicht  ist.  Während  der  Tropfen  in  dieser  Lage  fast  farblos 
erscheint,  ist  er  dagegen  in  zweiter  Hauptlage  ziemlich  dunkel¬ 
gelb,  man  kann  somit  sagen,  die  Struktur  kommt  im  natürlichen 
Licht  außer  durch  das  Auftreten  der  beschriebenen  Schlieren 
auch  durch  das  Auftreten  von  Dichroismus  zur  Geltung,  derart, 
daß  die  Tropfen,  in  der  Richtung  der  Symmetrieachse  gesehen, 
fast  farblos  erscheinen,  quer  dazu  dagegen  gelb.  In  den  Zwischen¬ 
stellungen  ist  natürlich  das  zwischen  Kernpunkt  und  Hof  liegende 
Feld  gelb.  Es  verbreitert  sich  immer  mehr  in  dem  Maße,  als 
sich  diese  voneinander  entfernen,  bis  es  schließlich  in  der 
zweiten  Hauptlage  den  ganzen  Umriß  des  Tropfens  ausfüilt. 
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Wie  zu  erwarten,  macht  sich  der  Dichroismus  stark  geltend 
bei  Beobachtung  im  polarisierten  Licht.  Befindet  sich  der 
Polarisator  über  dem  Präparat,  also  zwischen  Tropfen  und  Be¬ 
obachter  und  zwar  so,  daß  die  kurze  Nicoldiagonale  horizontal 
gerichtet  ist,  so  erscheint  der  Tropfen  in  der  ersten  Hauptlage 
(Fig.  51a)  in  zwei  blaßgelbe  rechts-  und  linksliegende  und  zwei 
weiße  oben  und  unten  befindliche  Quadranten  geteilt.  Dreht 
man  wie  oben  den  Tropfen  um  eine  horizontale  Achse,  so  daß 
der  helle  Punkt  nach  oben  rückt,  so  verwandeln  sich  die  von 
demselben  ausgehenden  gelben  Quadranten  in  zwei  dunkle  nicht 
bis  zum  Bande  reichende  graugelbe  Büschel  (Fig.  51b),  die  mit 
ihm  bis  zum  Bande  wandern  (Fig.  51  c)  und,  sobald  sie  diesen 
erreicht  haben  (Fig.  51  d),  ihr  Gegenstück  finden  in  zwei  genau 
gleichen  Büscheln  am  anderen  Ende  des  Durchmessers,  in  die  sich 
der  während  der  Drehung  unsichtbar  gewordene  Hof  verwandelt 
hat.  Bei  Fortsetzung  der  Drehung  verschwinden  die  Büschel  am 
oberen  Ende,  während  die  am  untern  sich  vergrößernd  auf  das 
Zentrum  zurücken  und  sich  schließlich  in  die  gelben  Quadranten 
verwandeln  (Fig.  51  e — g).  Die  dunkeln  Büschel  zeigen  farbige 
Säume,  und  zwar  sind  sie  auf  der  gegen  das  Zentrum  hinge- 
richteten  Seite  blau,  auf  der  entgegengesetzten  rot. 

Ist  die  kurze  Nicoldiagonale  vertikal  gerichtet,  so  sind  die 
gelben  Quadranten  in  der  ersten  Hauptlage  natürlich  vertikal 
(Fig.  52a).  Beim  Drehen  verblaßt  der  obere,  der  untere  wird 
intensiver  (Fig.  52b).  Zwischen  hellem  Kernpunkt  und  Hof  stellt 
sich  ein  intensives  gelbes  Feld  ein,  welches  nach  oben  und 
unten  schattiert  in  der  Mitte  durch  Konvergenz  der  Strahlen 
wie  gegen  eine  Brennlinie  hin  stark  erleuchtet  ist.  Von  dem 
Kernpunkt  geht  ein  leierartiges  weißes  Feld  mit  rotem  Saum 
nach  oben,  unter  dem  Hof  entsteht  ein  sichelartiges  in  der  Mitte 
mit  gegen  den  Hof  hin  gerichteter  Spitze  versehenes  weißes  Feld. 
Beide  Felder  verkleinern  sich  bei  weiterer  Drehung  (Fig.  52  c)  und 
legen  sich  schließlich  an  den  Tropfenrand  an,  wie  die  Fig.  52  d 
zeigt,  während  gleichzeitig  von  ihrer  Mitte  dunkle  Büschel  gegen 
die  Mitte  hin  ausgehen.  Bei  Fortsetzung  der  Drehung  sieht  man 
natürlich  dieselben  Bilder  in  umgekehrter  Reihenfolge  und  so, 
daß  oben  und  unten  vertauscht  ist  (Fig.  52 e — g).  Denkt  man 
sich  die  Bilder  bei  horizontaler  und  vertikaler  Stellung  der  Nicol¬ 
diagonale  übereinander  gedeckt,  so  erhält  man  die  Figuren, 
welche  das  Verhalten  des  Tropfens  bei  der  Drehung  im  natür- 
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liehen  Licht  darstellen.  Dies  muß  natürlich  der  Fall  sein,  da 
man  sich  das  gewöhnliche  Licht  aus  zwei  rechtwinklig  zueinander 
polarisierten  Komponenten  zusammengesetzt  denken  kann. 

Wird  der  Polarisator  statt  über  dem  Präparat  unter  dem¬ 
selben  eingeschaltet,  so  sind  die  Erscheinungen  im  wesentlichen 
dieselben,  doch  erscheinen  nun  Kernpunkt  und  Hof  d.  h.  die 
beiden  Enden  der  Symmetrieachse  vertauscht.  Während  bei  oben 
eingeschaltetem  Nicol  die  dunkeln  Büschel  am  oberen  Ende  der 
Symmetrieachse  auftraten,  befinden  sie  sich  nun  am  unteren 
Ende,  und  der  Kernpunkt  wird  unsichtbar,  während  im  vorigen 
Fall  der  Hof  verschwand  (Fig.  53a).  Auch  sonst  zeigen  sich 
einige  kleine  Änderungen.  So  fallen  in  zweiter  Hauptlage  die 
kleinen  weißen  Felder  an  den  Enden  der  Symmetrieachse  fort, 
es  bleiben  nur  die  dunkeln  Büschel,  der  Tropfen  erscheint  also 
vollständig  gelb  und  so  schattiert,  als  hätte  er  an  den  Enden 
der  Symmetrieachse  tiefe  Eindrücke  (Fig.  53b — g).  Auch  in  den 
Zwischenlagen  zeigen  sich  einige  Verschiedenheiten,  nämlich  in 
dem  an  das  untere  Ende  der  Symmetrieachse  sich  anschließenden 
Quadranten,  Segmente  von  Farbenringen  (Fig.  53b  u.  f)  und  am 
oberen  Ende,  bei  weiter  fortgeschrittener  Drehung  ein  dunkles 
Dreieck  (Fig.  53  c  u.  e).  Im  allgemeinen  aber  decken  sich  die 
Erscheinungen  genau,  insbesondere  haben  die  weißen  und  gelben 
Quadranten  dieselbe  Lage,  gleichviel  ob  man  das  Nicolsche 
Prisma  über  oder  unter  dem  Präparat  einschaltet.  Eine  wesent¬ 
liche  Änderung  tritt  deshalb  auch  nicht  ein,  wenn  man  sowohl 
über  wie  unter  dem  Präparat  ein  Nicolsches  Prisma  einschiebt 
d.  h.  bei  Beobachtung  mit  parallelen  Nicols. 

Man  könnte  also  annehmen,  die  Struktur  entspreche  den 
Fig.  54a  (erste  Hauptlage)  und  54b  (zweite  Hauptlage).  Der 
Umstand  aber,  daß  man  bei  oberem  Nicol  die  weißen  und  gelben 
Quadranten  nur  sieht  bei  Scharfeinstellung  der  oberen  Seite 
des  Nicols,  bei  unterem  nur  bei  Scharfeinstellung  der  unteren 
Seite,  beweist,  daß  die  Struktur  tatsächlich  komplizierter  sein  muß, 
so  wie  bei  den  oben  besprochenen  normalen  flüssigen  Kristallen, 
bei  welchen  dasselbe  Verhalten  beobachtet  wird,  daß  nämlich 
die  Moleküle  im  Innern  verdreht  übereinander  liegen  müssen. 

Dasselbe  ergibt  sich  aus  den  bei  gekreuzten  Nicols  zu  beob¬ 
achtenden  Erscheinungen.  In  erster  Hauptlage  sollte  man,  wenn 
die  Anordnung  der  Moleküle  eine  radiale  ist,  ein  schwarzes  Kreuz 
sehen  wie  bei  Sphärokristallen.  Tatsächlich  sieht  man  auch  ein 
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Kreuz,  dessen  Arme  den  Nicoldiagonalen  parallel  sind  (Fig.  55a), 
dasselbe  ist  indes  nur  sehr  blaß.  Beim  Drehen  des  Analysators 
wandert  es  mit  halber  Winkelgeschwindigkeit  mit,  so  daß  es 
nach  Verdrehung  desselben  um  90°  d.  h.  bei  Parallelstellung 
des  Nicols  um  45°  verdreht  erscheint.  Dreht  man  den  Tropfen 
um  die  horizontale  Achse,  so  verbreitert  sich  der  horizontale 
Balken  des  Kreuzes;  der  untere  wird,  falls  die  untere  Nicol¬ 
diagonale  vertikal  steht,  zu  einem  dunklen  Büschelpaar,  der  obere 
verschwindet  und  macht  einer  Farbenerscheinung  Platz,  die  aus 
voneinander  abgebogenen  Farbenstreifen  besteht,  wie  sie  Fig.  55  b 
andeutet.  Bei  Fortsetzung  der  Drehung  verschwindet  diese 
Farbenerscheinung  wieder,  und  der  Tropfen  erscheint  nun  fast 
ganz  dunkel,  indem  der  horizontale  Balken  des  Kreuzes  fast 
die  ganze  Fläche  einnimmt,  während  der  vertikale  auf  zwei  dunkle 
Büschel  an  den  Enden  der  Symmetrieachse  zusammenschrumpft 
(Fig.  55c).  Werden  beide  Nicols  um  90°  gedreht,  so  ist  die  Er¬ 
scheinung  in  mittlerer  Stellung  die  in  Fig.  70,  Taf.  VII,  dargestellte. 

Augenscheinlich  ist  die  Substanz  nicht  wie  Ammoniumoleat 
optisch  einachsig,  sonst  müßten  die  optischen  Erscheinungen 
wenigstens  annähernd  denjenigen  bei  den  bikonischen  Störungen 
gleichen.  Dasselbe  ergibt  sich  auch  aus  den  nachfolgenden  be¬ 
schriebenen  Versuchen.  Weiter  ist  hervorzuheben,  daß  die 
Tropfen  bei  intensiver  seitlicher  Beleuchtung  in  dunklem  Gesichts¬ 
feld  das  Tyndall-Phänomen  zeigen,  d.  h.  erleuchtet  erscheinen, 
wie  wenn  sie  trübe  Flüssigkeiten  wären.  Auch  dies  erklärt  sich 
wohl  zum  Teil  durch  die  stark  von  der  Parallelität  abhängige 
Lagerung  der  Moleküle,  teilweise  vielleicht  auch  zum  Teil  durch 
eine  eigentümliche  rauhe  Beschaffenheit  der  Oberfläche,  welche 
bei  starker  Vergrößerung  und  geeigneter  Beleuchtung  in  lebhafter 
Bewegung  begriffen  zu  sein  scheint,  welche  an  die  Brownsche 
Molekularbewegung  erinnert.  Fortwährend  scheinen  allenthalben 
winzige  durch  das  Mikroskop  nicht  mehr  erkennbare  Ätzfiguren 
zu  entstehen,  die  eben  so  rasch  wieder  verschwinden.  Da  in¬ 
folge  der  außerordentlich  starken  Zunahme  der  Löslichkeit  mit 
der  Temperatur  die  Tropfen  gegen  Temperaturschwankungen 
außerordentlich  empfindlich  sind,  ist  der  Grund  wohl  der  gleiche 
wie  bei  der  Brownschen  Wimmelbewegung,  insofern  da,  wo 
Moleküle  von  großer  Geschwindigkeit  also  hoher  Temperatur  auf¬ 
treffen,  Anätzung  erfolgt,  an  andern  Stellen  umgekehrt  Wachs¬ 
tum,  weil  dort  die  Geschwindigkeit  der  Moleküle  einer  niedrigeren 
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Temperatur  entspricht.  (Vgl.  auch:  Die  neue  Welt  der  flüssigen 
Kristalle,  S.  378,  Anm.  3). 


XIII.  Verdrehte  Kristalltropfen  von  Paraazoxyanisol. 

Die  eben  besprochene  Trübung  der  Kristalltropfen  beruht 
möglicherweise  auch  zum  Teil  darauf,  daß  sie  nicht  völlig  aus 
gleichartigen  Molekülen  bestehen,  sondern  etwas  von  dem 
Lösungsmittel  (Piperin)  aufnehmen.  Tatsächlich  scheint  die  Trü¬ 
bung  mit  dem  Zusatz  von  Piperin  zu  wachsen.  Nach  dem  be¬ 
reits  bei  Ammoniumoleat  (schnelleres  Zusammenfließen  bei  Auf¬ 
nahme  von  Alkohol)  und  Paraazoxyzimtsäureäthylester  (Bildung 
kugeliger  und  stabförmiger  Myelinformen  bei  Aufnahme  von 
Bromnaphtalin)  Gesagten  scheint  die  Bildung  derartiger  flüssiger 
Mischkristalle  durchaus  möglich.  Dafür  spricht  aber  noch  ganz 
besonders,  daß  bei  Wahl  eines  andern  Lösungsmittels  die  Struktur 
der  Tropfen  unter  Umständen  eine  bedeutende  Änderung  erleidet 
und  damit  auch  ihr  optisches  Verhalten.  Ersetzt  man  z.  B. 
das  Piperin  durch  Olivenöl,  so  erscheinen  keine  vollkommen 
symmetrischen  Tropfen  mehr.  Im  wesentlichen  ist  zwar  die 
Struktur  noch  dieselbe,  die  Symmetrieachse  ist  aber  stets  U-förmig 
zusammengebogen.  Es  ist  wohl  noch  möglich,  eine  Art  erster 
Hauptlage  aufzufinden,  bei  der  das  obere  und  das  untere  Ende 
der  Symmetrieachse  genau  Übereinanderliegen,  dann  erscheint 
diese  aber  nicht  mehr  zum  Punkt  verkürzt,  sondern  als  exzen¬ 
trisch  gelegener  Bing  im  Tropfen  (Fig.  56a).  Liegen  die  Enden 
nicht  übereinander,  so  erscheint  die  Achse  als  ein  schief  im 
Tropfen  liegendes  U  (Fig.  56b).  Fixiert  man  das  eine  Ende  des 
Bogens,  so  ist  das  andere  unscharf.  Neu  ist  auch,  daß  der 
Tropfen  in  der  Mitte  gewissermaßen  vertieft  erscheint,  wie  wenn 
das  Mittelfeld  von  einem  dicken  Wulst  umgeben  wäre,  dessen 
oberer  Band  (offenbar  infolge  der  Brechung  der  Strahlen,  die 
dort  wie  in  einer  Brennlinie  Zusammentreffen)  hell  erscheint. 
Das  obere  Ende  der  Symmetrieachse  kann  in  diese  helle  Zone 
hineindringen  und  dieselbe  gewissermaßen  zur  Seite  drängen 
(Fig.  56  c).  Die  Farbe  der  Tropfen  ist  fast  weiß.  In  der  zweiten 
Hauptlage  erscheinen  die  Tropfen  gelb  und  wie  von  einer  dicken 
Spindel  erfüllt,  die  fast  das  ganze  Innere  ausfüllt  (Fig.  57a). 

Sehr  merkwürdig  ist  ferner  das  Auftreten  einer  zur  Spindel¬ 
achse  senkrechten  Trennungsebene  (Äquatorebene),  welche 
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den  Tropfen  deutlich  in  eine  obere  und  eine  untere  Hälfte 
scheidet.41)  Dieselbe  tritt  besonders  deutlich  hervor  im  polari¬ 
sierten  Licht,  wenn  die  kurze  Diagonale  des  oben  eingeschalteten 
Nicols  senkrecht  zur  Spindelachse  steht.  Der  Tropfen  erscheint 
in  diesem  Fall  intensiv  gelb  bis  auf  die  in  Fig.  57  b  dargestellten 
kleinen  weißen  Felder  an  den  Enden  der  Symmetrieachse.  Beim 
Drehen  des  Nicols  um  90°  verschwindet  die  Spindel,  und  der 
Tropfen  erscheint  fast  ganz  weiß,  d.  h.  farblos  durchsichtig.  In 
der  ersten  Hauptlage  sieht  man  bei  oben  eingeschaltetem  Nicol 
vom  oberen  Ende  der  Symmetrieachse  ausgehend  ein  weißes 
und  ein  gelbes  Quadrantenpaar,  und  zwar  liegt  letzteres  wie 
bei  Fig.  58a  vertikal,  wenn  die  kurze  Nicoldiagonale  horizontal 
steht.  Bei  unten  eingeschaltetem  Nicol  sieht  man  unter  gleichen 
Umständen  die  Quadranten  in  gleicher  Lage  am  unteren  Ende 
der  Symmetrieachse,  also  bei  vertikaler  Stellung  der  kurzen  Dia¬ 
gonale  in  horizontaler  Lage.  Wird  gleichzeitig  oben  und  unten 
ein  Nicol  eingeschaltet,  und  ist  die  kurze  Diagonale  des  unteren 
gegen  die  des  oberen  um  90°  gedreht,  so  gilt  dies  auch  von  den 
Quadrantenpaaren.  Zwischen  derart  gekreuzten  Nicols  ist  somit 
der  Anblick  des  Tropfens  der  in  Fig.  58c  dargestellte.  Gewöhn¬ 
lich  sieht  man  daneben  auch  einen  Teil  des  Randes  der  Trennungs¬ 
ebene,  welche,  da  sie  senkrecht  zur  Symmetrieachse  steht,  und 
diese  gekrümmt  ist,  im  allgemeinen  nicht  horizontal  liegt. 

Noch  stärker  wird  die  Krümmung  der  Symmetrieachse,  wenn 
man  außer  Olivenöl  noch  Paraazoxyzimtsäureäthylester  zusetzt. 
Die  scheinbare  Spindel  in  der  zweiten  Hauptlage  zieht  sich  zu¬ 
sammen  (Fig.  59)  und  erscheint  intensiv  gelb,  in  polarisiertem 
Licht,  wenn  die  kurze  Nicoldiagonale  senkrecht  zu  ihrer  Achse 
gerichtet  ist.  Auch  die  Äquatorebene  tritt  besonders  intensiv 
hervor.  Dreht  man  den  Tropfen  in  eine  Stellung  zwischen  erster 
und  zweiter  Hauptlage,  so  krümmt  sich  die  Spindel  und  rückt 
nach  einer  Seite,  nämlich  auf  die  konkave  Seite  der  gekrümmten 
Symmetrieachse  (Fig.  60a).  Wird  ein  Nicol  eingeschaltet,  so  er¬ 
scheinen  die  gelben  und  weißen  Quadranten  an  dem  auf  der 
Seite  des  Nicols  befindlichen  Ende  der  Symmetrieachse,  natür¬ 
lich  der  Krümmung  der  Spindel  entsprechend  stark  verzerrt 

41 )  Zuweilen  konnte  ich  diese  Trennungsebene  auch  bei  Anwendung  von 
Piperin  als  Lösungsmittel  sehen,  doch  tritt  sie  hier  ungleich  deutlicher  auf. 
Vermutlich  veranlaßt  sie  das  Auftreten  der  sogen.  „Grenzlinien“  bei  un¬ 
gleicher  Temperaturverteilung  (s.  Flüssige  Kristalle,  S.  74,  Taf.  18,  19  u.  20). 
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(Fig.  60b).  An  der  Äquatorebene  kann  eine  Störung  auftreten 
derart,  daß  dort  ein  gelbes  Feld  auf  hört  und  an  ein  weißes  an¬ 
grenzt. 

Eine  weitere  Störung  der  Struktur  wird  hervorgebracht,  wenn 
überdies  eine  Spur  Kolophonium  hinzugebracht  wird.  Die 
meisten  Tropfen  zeigen  dann  bei  Anwendung  eines  ebenen  Ob¬ 
jektträgers  einen  exzentrisch  liegenden  Kern  (Fig.  61a)  oder 
einen  scheinbaren  Einschnitt  (Fig.  61b)  und  rotieren  alle  ent¬ 
gegengesetzt  dem  Uhrzeiger,  während  bei  Verwendung  von  Öl 
allein  nur  die  Tropfen  in  zweiter  Hauptlage,  deren  Spindel  dann 
S-förmig  verdreht  erscheint,  rotieren,  falls  das  Präparat  oben 
wärmer  ist  als  unten.  Befindet  sich  der  Kernpunkt  in  der  Mitte, 
so  zeigen  die  Tropfen  zwischen  gekreuzten  Nicols  ein  spiralig 
verdrehtes  Kreuz42)  (Fig.  62). 

Bei  Fortlassung  des  Paraazoxyzimtsäureäthylesters,  d.  h. 
wenn  man  lediglich  Piperin,  Olivenöl  und  eine  Spur  Kolophonium 
als  Zusatz  verwendet,  erscheint  das  Kreuz  gerade,  doch  liegen 
die  weißen  und  gelben  Quadrantenpaare  entgegengesetzt  und 
zwar  schief  zur  Nicoldiagonale,  je  nachdem  der  Nicol  oben  oder 
unten  eingeschaltet  wird.  Hieraus  ergibt  sich43),  daß  die  Mole¬ 
küle  monosymmetrische  Struktur  haben  und  in  der  über  der 
Trennungsfläche  liegenden  Hälfte  des  Tropfens  entgegengesetzt 
angeordnet  sind  wie  in  der  unteren,  wie  dies  das  Modell  Fig.  63, 
Taf.  VII,  andeutet.44)  Diese  umgekehrte  Anordnung  dürfte  auch  die 
Ursache  der  Rotation  der  Tropfen  sein  (s.  Flüssige  Kristalle,  S.  72), 
da  im  aufsteigenden  Flüssigkeitsstrom  die  Moleküle  wie  Turbinen¬ 
schaufeln  wirken.  Mit  steigendem  Zusatz  an  Kolophonium  tritt 
zunehmende  Verdrillung  der  Symmetrieachse  ein.  Dieselbe  biegt 
sich  zunächst  so  zusammen,  daß  ihre  beiden  Enden  nebeneinander 
auf  dieselbe  Seite  des  Tropfens  zu  liegen  kommen,  wie  das 
Modell  Fig.  64  andeutet.  Die  Biegung  ist  aber  dabei  verdreht 
gegen  die  Verbindungslinie  der  Enden.  Vergrößert  man  den  Zu- 


42)  Siehe  mein  Buch  Flüssige  Kristalle ,  1904,  Taf.  24,  Fig.  2  u.  3. 

43)  Siehe  0.  Lehmann,  Phys.  Zeitschr.  12,  541,  Fig.  2  u.  3,  1911. 

44)  Da  die  Trennungsfläche  auch  bei  Verwendung  von  Piperin  allein  auf- 
tritt,  während  die  Quadranten  symmetrische  Lage  haben,  muß  wohl  ange¬ 
nommen  werden,  daß  hier  teilweise  eine  Vermischung  der  entgegengesetzt  an¬ 
geordneten  Moleküle  eintritt.  Dafür  spricht,  daß  in  diesem  Fall  der  Dichrois¬ 
mus  weit  weniger  ausgesprochen  ist  als  bei  Anwesenheit  von  Kolophonium 
und  die  Rotation  nur  schwach  auf  tritt. 


Sitzungsberichte  der  Heidelb.  Akademie,  math.-naturw.  Kl.  1911.  22  Abh. 
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salz  an  Kolophonium  noch  mehr,  so  wächst  diese  Verdrillung, 
so  daß  die  Symmetrieachse  eine  Doppelspirale  mit  vielen  Win¬ 
dungen  darstellen  kann  (Fig.  65).  Dieselbe  ist  aber  infolge  der 
Lichtbrechung  in  den  sie  umgebenden  Schlieren  nicht  mehr  in 
ihrem  ganzen  Verlaufe  sichtbar,  und  die  noch  sichtbaren  Teile 
erscheinen  (ebenso  wie  die  Schlieren  selbst)  teilweise  von  ihrem 
wirklichen  Orte  abgelenkt  und  zerschnitten,  so  daß  der  Eindruck 
entsteht,  der  Tropfen  bestände  aus  gleichdicken  Lamellen  von 
um  so  größerer  Zahl,  je  größer  die  Zahl  der  Windungen  ist. 
Anfänglich  unterlag  ich  auch  wirklich  dieser  Täuschung  und 
bezeichnete  deshalb  solche  scheinbar  lamellierten  Tropfen  als 
„Schichtkristall tropfen“.  Man  kann  sich  aber  mit  Leichtig¬ 
keit  davon  überzeugen,  daß  die  Schichten  eine  einzige  zusammen¬ 
hängende  Schicht  bilden,  der  Tropfen  somit  ein  einheitliches 
Kristallindividuum,  nicht  ein  Aggregat  vieler  Individuen  (ein  wirk¬ 
licher  Schichtkristall)  ist,  indem  man  ihn  um  die  Achse  der 
Doppelspirale  (in  Fig.  65  die  Vertikalachse)  dreht.  Die  Schichten 
wandern  dann  je  nach  dem  Sinn  der  Drehung  kontinuierlich 
in  der  einen  oder  andern  Richtung.  In  einer  vor  kurzem  er¬ 
schienenen  Abhandlung  habe  ich  eine  größere  Zahl  schematischer 
Figuren  gegeben,  welche  dieses  Verhalten  näher  erläutern.45)  Es 
genüge  hierauf  hinzuweisen. 

Um  nun  aber  auch  eine  deutliche  Vorstellung  davon  zu 
ermöglichen,  wie  die  Kristalltropfen  in  natura  aussehen,  wobei 
insofern  eine  Abweichung  von  der  schematischen  Form  eintritt, 
als  durch  die  Lichtbrechung  in  der  Kapillare,  die  wie  eine  Zy¬ 
linderlinse  wirkt,  eine  Verzerrung  eintritt  (derart  daß  eine  Kugel 
als  Ellipsoid  oder  Ei  erscheint,  mehr  oder  weniger,  je  nach 
der  Krümmung  der  Wandung  und  der  Lage  des  Tropfens  in  der 
Flüssigkeitssäule),  füge  ich  hier  eine  Anzahl  von  Photographien 
nach  der  Natur  bei,  wobei  natürlich  unter  der  großen  Zahl  nur 
eine  kleine  Auswahl  getroffen  werden  konnte,  um  die  Druck¬ 
kosten  nicht  zu  sehr  zu  erhöhen.  Dieselben  dürften  immerhin 
geeignet  sein,  die  schematischen  Figuren  auch  dahin  zu  ergänzen, 
wie  die  Schattierung  eigentlich  gedacht  werden  sollte,  da  das 
naturgetreue  Abzeichnen  für  denjenigen,  der  nicht  von  Beruf 
Zeichner  ist,  erhebliche  Schwierigkeiten  bietet.  Die  Fig.  66,  67, 
68,  69  u.  73  sind  Tropfen  in  Zwischenstellung  zwischen  erster 


45)  0.  Lehmann,  Phys.  Zeitschr.  12 ,  540,  1911. 
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und  zweiter  Hauptlage;  bei  66,  68  u.  74  erkennt  man  deutlich 
die  Äquatorebene.  Fig.  70,  71,  72  sind  symmetrische  Tropfen  bei 
Zusatz  von  Piperin  allein,  ersterer  zwischen  gekreuzten  Nicols, 
Fig.  73  ein  Tropfen  mit  verdrehter  Struktur  im  polarisierten  Licht, 
Fig.  7,5 — 78,  Taf.  VIII,  Schichtkristalltropfen. 

Die  Zahl  der  scheinbaren  Schichten  kann  so  groß  sein,  daß 
Erkennung  nur  bei  stärksten  mikroskopischen  Vergrößerungen 
möglich  ist.46)  Bei  reichlichem  Zusatz  von  Paraazoxyzimtsäure- 
äthylester  werden  die  Kristalltropfen  pseudoisotrop,  d.  h.  sie 
erscheinen  zwischen  Objektträger  und  Deckglas  eingeklemmt 
zwischen  gekreuzten  Nicols*  bis  auf  den  Rand  dunkel.  Dieses 
Pseudoisotropwerden  tritt  selbst  zwischen  frischen  Glimmerspalt¬ 
flächen  ein,  offenbar  weil  sich  der  Glimmer  durch  Adsorptions¬ 
wirkung  sofort  mit  einer  verdichteten  Schicht  isotroper  Lösung 
überzieht,  welche  die  orientierende  Wirkung  der  Glimmermoleküle 
hindert,  die  bei  Anwendung  von  reinem  Paraazoxyanisol  deut¬ 
lich  hervortritt. 

Fließen  viele  solche  pseudoisotropen  Tropfen  zusammen,  so 
erhält  man  die  von  hellen  (öligen)  Streifen  durchzogenen  pseudo¬ 
isotropen  Massen,  wie  ich  sie  früher  bei  Gemengen  von  Dibenzal- 
benzidin  und  Äthoxybenzalazin  beobachtete.47) 

Ganz  wie  bei  den  früher  beschriebenen  flüssigen  Kristallen 
entstehen  auch  bei  den  Kristalltropfen  beim  Erwärmen  bis  zum 
Übergang  in  die  isotrope  Schmelze  im  Innern  isotrope  Tröpfchen. 
Dieselben  haben  genau  kugelförmige  Gestalt,  welches  auch  die 
Struktur  des  Tropfens  sein  mag  und  bringen  keinerlei  Störung 
dieser  Struktur  hervor.  Anders  im  Innern  der  flüssig-kristalli¬ 
nischen  Masse  entstehende  Dampfblasen,  welche  z.  B.  in  den  la¬ 
mellierten  Tropfen  bewirken,  daß  sich  die  scheinbaren  Lamellen 
senkrecht  zu  ihrer  Oberfläche  stellen.48) 


XIV.  Anisotrop-flüssiges  Paraazoxyanisol 
mit  Strukturstörungen. 

Die  sogenannten  „öligen  Streifen“  entstehen,  wie  ich  in 
jüngster  Zeit  gefunden  habe49),  infolge  des  Selbstreinigungsver- 

46)  Vgl.  die  Figuren  in  Tafel  31 — 34  in  meinem  Buch  Flüssige  Kristalle. 

47)  Vgl.  a.  a.  0.,  Taf.  29,  Fig.  4  ;  Taf.  30,  Fig.  2—4. 

48)  Siehe  Flüssige  Kristalle,  Taf.  28 — 32,  bei  verschiedenen  Figuren. 

49)  0.  Lehmann,  Phgs.  Zeitschr.  11,  582,  1910. 
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mögens  der  flüssigen  Kristalle.  Genau  so  wie  feste  Kristalle 
vermögen  diese  im  allgemeinen  fremde  Stoffe  nicht  aufzu¬ 
nehmen;  sie  scheiden  sich  vielmehr  rein  aus  der  Lösung  aus, 
aus  welcher  sie  auskristallisieren.  Alle  fremden  Stoffe  werden 
in  den  Zwischenräumen  zwischen  den  Kristallindividuen  zu¬ 
sammengedrängt,  also  namentlich  der  nicht  kristallisierbare  Rest 
der  Mutterlauge.  Da  sich  nun  die  flüssigen  Kristalle  wegen 
ihrer  hohen  Plastizität  dicht  aneinander  anschmiegen  und  zu¬ 
sammenfließen,  so  sammeln  sich  die  Verunreinigungen  im  all¬ 
gemeinen  in  Kanälen  an  den  angrenzenden  festen  Wandungen. 
Dort  ist  durch  sie  die  Berührung  der  pseudoisotropen  Masse 
mit  der  Wandung  gehindert,  es  tritt  somit  eine  Strukturstörung 
auf,  die  die  Bildung  der  hellen  Streifen  zwischen  gekreuzten 
Nicols  bedingt. 

Ganz  dasselbe  geschieht  natürlich  auch  bei  normalen  aniso¬ 
trop-flüssigen  Schichten,  welche  durch  die  orientierende  Wirkung 
begrenzender  Kristallflächen  entstehen  oder  von  Glasflächen, 
welche  durch  Kontrakt  mit  festen  Kristallen  verändert  sind  (vgl. 
S.  12).  Hier  sammeln  sich  die  Verunreinigungen  im  allgemeinen 
an  den  „Feldergrenzen“,  welche  man  zwischen  gekreuzten  Nicols 
sieht  (Fig.  79,  Taf.  VI),  d.  h.  an  den  Grenzen  benachbarter  Kristall¬ 
individuen  an  der  Glasoberfläche.  Sie  bilden  hier  den  Grenzen  ent¬ 
lang  laufende  feine  Kanäle,  wenn  die  Substanz  z.  B.  Paraazoxy- 
anisol  sehr  rein  ist.  Diese  sind  kaum  sichtbar  und  werden  als 
solche  nur  dadurch  erkennbar,  daß  sie  sich  auch  von  den  Grenz¬ 
linien  trennen  und  frei  in  der  Flüssigkeit  sich  fortsetzen  können 
(Fig.  80).  In  letzterer  erscheinen  sie  als  glatte  „Fäden“  (fils 
der  Herren  G.  Friedel  und  F.  Grandjean50),  während  sie  da, 
wo  sie  den  Grenzlinien  am  Glase  folgen51),  natürlich  allen  Zacken 
derselben  folgen  und  deshalb  vielfach  verbogen  und  geknickt 
sind.  Stellt  man  einen  solchen  frei  in  der  Flüssigkeit  endigenden 
„Faden“  durch  Drehung  der  Kapillare  senkrecht,  d.  h.  in  die 
Sehrichtung,  so  erscheint  er  zum  Punkt  verkürzt.  Im  polari¬ 
sierten  Licht  ist  eine  Strukturstörung,  etwa  in  Form  von  Qua¬ 
drantenbildung,  wie  sie  oben  bei  der  Symmetrieachse  der  Kristall¬ 
tropfen  beschrieben  wurde,  nicht  zu  bemerken.  Nur  da,  wo  die 
Fäden  am  Glase  anliegend  den  Grenzlinien  folgen,  treten  sie 
zwischen  gekreuzten  Nicols  deutlich  hervor. 

50)  G.  Friedel  u.  F.  Grandjean,  Bull.  soc.  min.  33,  mai-juin,  1910. 

51)  Zuweilen  folgen  sie  auch  nicht  den  Grenzen,  so  daß  die  xAus- 
löschungsrichtungen  zu  beiden  Seiten  dieselben  sind. 
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Naturgemäß  wird  die  Entstehung  der  Fäden  begünstigt  durch 
Zusatz  eines  fremden  löslichen  Stoffes,  z.  B.  von  Piperin.  Dann 
aber  wird  auch  die  Bildung  von  Kristalltropfen  begünstigt,  in 
deren  Symmetrieachsen  (ganz  wie  in  den  Achsen  der  bikonischen 
Störungen,  vgl.  S.  23)  fremde  Stoffe  sich  ebenfalls  mit  Leichtig¬ 
keit  ansammeln,  so  daß  sie  meist  als  dünne  Röhren  erscheinen. 
Auch  diese  Symmetrieachsen  erscheinen  in  der  anisotropen 
Flüssigkeit  als  Fäden,  doch  nicht  einfach  als  dünne  schwarze 
Linien,  sondern  umgeben  von  Schlieren  infolge  der  Licht¬ 
brechung  in  dem  gestörten  Gebiet,  in  welchem  die  Moleküle 
ringsherum  in  konzentrischen  Kreisen  angeordnet  sind.  Steht 
eine  solche  Symmetrieachse  senkrecht,  so  erscheint  sie  ganz 
wie  bei  Kristalltropfen  als  von  einem  Hof  umgebener  Kernpunkt. 
Steht  sie  schief  oder  quer  zur  Sehrichtung,  so  erscheint  sie  als 
von  einer  Schliere  (bande  von  G.  Friedel  und  F.  Grandjean) 
umgebener  Faden,  der  gewöhnlich  von  einer  Grenzlinie  zweier 
Felder  ausgeht  und  an  einem  andern  Punkt  derselben  Grenzlinie 
oder  einer  andern  endigt  (Fig.  81).  Tatsächlich  endigt  er  an 
der  an  dieser  Grenzlinie  befindlichen  Fadenoberfläche,  und  da 
sich  der  Faden  auch  von  der  Grenzlinie  trennen  und  die  Flüssig¬ 
keit  frei  durchziehen  kann,  findet  man  solche  Symmetrieachsen 
häufig  auch  zwischen  freien  Fäden  gespannt,  wie  Fig.  82  an¬ 
deutet.  Infolge  der  Lichtbrechung  der  Schliere  ist  der  Faden 
scheinbar  an  der  Stelle,  wo  die  Symmetrieachse  einmündet,  unter¬ 
brochen,  wie  wenn  die  Fadenenden  sich  rechtwinklig  umbiegen 
und  parallel  verlaufend  durch  die  Schliere  hindurchziehen  würden. 
Tatsächlich  ist  die  Störung  an  solchen  Stellen  nicht  mehr  sym¬ 
metrisch-zylindrisch,  sondern  elliptisch-zylindrisch,  denn  stellt 
man  durch  Drehen  der  Kapillare  das  Präparat  so,  daß  die  Fäden 
senkrecht  stehen,  so  erscheint  die  Schliere  nur  schmal  (Fig.  84), 
breit  dagegen  bei  Drehung  um  90°  (Fig.  83).  Die  optischen 
Eigenschaften  dieser  Schlieren  stimmen  natürlich  ganz  überein 
mit  denjenigen  der  Schlieren  bei  Kristalltropfen,  lassen  sich  aber 
leichter  untersuchen  als  die  der  letzteren.  Völlige  Aufklärung 
wird  erst  möglich  sein,  wenn  genau  erkannt  ist,  welche  Art  der 
Molekularanordnung  bedingt,  daß  nicht  gleichgültig  ist,  ob  das 
polarisierende  Prisma  unter  oder  über  dem  Präparat  einge¬ 
schaltet  wird.52) 


52)  0.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  2,  666,  1900. 
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XV.  Ganz  isotrope  Mischkristalle  und  erzwungene 
Homöotropie. 

Der  vollkommen  kreisförmige  Querschnitt  der  halbisotropen 
flüssigen  Kristalle  sowie  die  vollkommene  Kreisform  der  Basis 
der  besprochenen  doppeltkonischen  Störungen  sind  exakte  Be¬ 
weise  dafür,  daß  in  diesen  pseudoisotropen  Massen  nur  die 
Hauptachsen  der  Moleküle  parallel,  die  Nebenachsen  dagegen 
völlig  regellos  orientiert  sind.  Das  Vorhandensein  unendlich 
vieler  Symmetrieebenen  durch  die  Achse  wäre  sonst  nur  zu  er¬ 
klären  durch  radiale  Struktur  wie  bei  den  zylindrischen 
Störungen  z.  B.  in  den  Höfen  der  Kerne  von  Kristalltropfen, 
die  aber  (wenigstens  bei  den  homogenen  halbisotropen  Kristallen) 
deshalb  ausgeschlossen  ist,  weil  sie  sonst  in  der  Längsrichtung 
zwischen  gekreuzten  Nicols  betrachtet  (was  bei  Anwendung  der 
rotierenden  Kapillare  keine  Schwierigkeiten  bietet),  ein  schwarzes 
Kreuz  wie  Sphärokristalle  zeigen  müßten,  mindestens  bei  etwas 
schrägem  Durchgang  der  Lichtstrahlen,  während  tatsächlich  völlige 
Dunkelheit  wie  bei  einem  isotropen  Körper  beobachtet  wird. 

Da  nun  die  halbisotropen  Kristalle  hinsichtlich  ihres  Wachs¬ 
tums,  d.  h.  als  Phasen  betrachtet,  sich  genau  ebenso  verhalten 
wie  normale  Kristalle,  folgt,  daß  auch  dann,  wenn,  wie  dies 
hier  zutrifft,  selbst  in  den  kleinsten  Raumelementen  keine  nor¬ 
male  Anisotropie  (Raumgitteranordnung)  mehr  vorhanden  ist,  die 
wesentlichen  Eigenschaften  wie  Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  Dampf¬ 
tension  usw.  nicht  im  geringsten  beeinflußt  werden. 

Bekanntlich  unterscheiden  sich  in  dieser  Hinsicht  die 
amorphen  Körper  sehr  wesentlich  von  den  kristallisierten.  Sie 
haben  keinen  Schmelzpunkt  und  keine  reversible  Löslichkeit, 
sie  können  nicht  wachsen.  Ein  Stück  Kolophonium  beispiels¬ 
weise  wächst  nicht  in  einer  Kolophoniumlösung,  wie  konzentriert 
dieselbe  auch  sein  mag.  Die  althergebrachte  Ansicht,  solche 
amorphen  Körper  seien  nur  unregelmäßige  Zusammenhäufungen 
derselben  Moleküle,  aus  welchen  die  Kristalle  bestehen,  kann 
also  nicht  richtig  sein.  Sollte  man  nun  nicht  dies  dadurch  direkt 
beweisen  können,  daß  man  die  Struktur  einer  pseudoisotropen 
Masse  von  Ammoniumoleat  weiterhin  etwa  durch  Kneten  derart 
stört,  daß  auch  die  parallele  Lagerung  der  Hauptachsen  der 
Moleküle  unmöglich  wird? 

Ich  glaubte  früher  derartige  ganz  isotrope  kristallinische 
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Flüssigkeiten  wirklich  beobachtet  zu  haben,  zuerst  in  Rei- 
nitzers  trüber  Schmelze  von  Cholesterylbenzoat53)  und  bei  den 
später  ebenfalls  als  pseudoisotrop  erkannten  Mischkristalitropfen54) 
von  Gattermanns  Dibenzalbenzidin  und  Äthoxybenzalazin.  Die 
weitere  Erfahrung  hat  aber  gezeigt,  daß  es  sich  in  beiden  Fällen 
nicht  um  ganz,  sondern  nur  um  halbisotrope  Massen  handelt 
und  daß  es  ganz  unmöglich  ist,  solche  durch  irgendwelche  me¬ 
chanische  Deformation  in  ganzisotrope  überzuführen,  da  stets 
momentane  Parallelrichtung  der  Moleküle  eintritt,  sei  es  infolge 
von  spontaner,  sei  es  infolge  von  erzwungener  Homöotropie.55) 

So  gut  nun  aber  z.  ß.  bei  Ammoniumoleat  die  Richtkraft 
in  der  Ebene  der  Nebenachsen  zu  klein  ist,  um  Parallelrichtung 
der  Moleküle  zu  erzwingen,  könnte  sie  doch  vielleicht  hei  einer 
andern  Substanz  auch  bezüglich  der  Hauptachsen  zu  klein  sein, 
derart,  daß  notwendig  eine  ganz  isotrope  Flüssigkeit  resultieren 
müßte.  Mit  einer  halbisotropen  oder  ganz  anisotropen  kristalli¬ 
nischen  Flüssigkeit  hätte  eine  solche  noch  das  gemein,  daß  sie 
zu  wachsen  vermag,  während,  wie  bemerkt,  einem  amorphen 
Stoff  die  Fähigkeit  zum  Wachsen  fehlt;  ferner  daß  sie  das  schon 
öfters  erwähnte  Selbstreinigungsvermögen  besitzt,  während 
amorphe  Flüssigkeiten  stets  Gemenge  verschiedener  Molekül¬ 
arten  sind  und  mit  Leichtigkeit  noch  weitere  Stoffe  auflösen. 

Die  bisherigen  ßeobachtungen  geben  keine  Anhaltspunkte 
für  die  Existenz  solcher  ganz  isotroper  kristallinischer  Flüssig¬ 
keiten.  Es  mag  sein,  daß  ebenso  wie  ihre  molekulare  Richtkraft 
auch  ihr  Selbstreinigungsvermögen  zu  gering  ist,  so  daß  sie 
leicht  Moleküle  anderer  Modifikationen  aufnehmen56)  und  so  von 
selbst  in  amorphe  Flüssigkeiten  übergehen,  selbst  wenn  sie  zu¬ 
fällig  entstanden  wären. 


XVI.  Schlußfolgerungen. 

Wie  man  sieht,  bestätigen  die  mittelst  der  neuen  Unter¬ 
suchungsmethode  gewonnenen  Resultate  durchaus  die  früher  mit 
weniger  vollkommenen  Hilfsmitteln  gefundenen  Ergebnisse,  er¬ 
weitern  dieselben  aber  beträchtlich.  Es  genügt  (die  Existenz 

53)  Siehe  dazu  0.  Lehmann,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  41,  3732,  1908. 

5D  0.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  2,  689,  1900. 

55)  Siehe  mein  Buch  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle ,  S.  183. 

56)  Vgl.  Die  neue  Welt  der  flüssigen  Kristalle,  S.  244. 
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flüssiger  Kristalle  zugegeben)  nicht,  einfach  zu  unterscheiden 
zwischen  isotropen  und  anisotropen  Flüssigkeiten;  die  Mannig¬ 
faltigkeit  ist  vielmehr  eine  weit  größere.  Wollen  schon  die  nor¬ 
malen  flüssigen  Kristalle  und  anisotropen  Flüssigkeiten  nicht  recht 
in  das  bisherige  System  der  Kristallographie  hineinpassen,  so 
gilt  dies  noch  weniger  von  den  anormalen  und  halbisotropen 
und,  falls  solche  existieren,  von  den  ganz  isotropen  flüssigen 
Kristallen  und  kristallinischen  Flüssigkeiten.  Daraus  folgt  nur, 
daß  dieses  kristallographische  System  nicht  weit  genug  ist,  um 
alle  molekularen  Gleichgewichte  zu  umfassen,  nicht  aber,  daß 
flüssige  Kristalle  nicht  existieren,  wie  man  häufig  annimmt. 

Aus  der  Existenz  halbisotroper  Kristalle  ist  zu  schließen, 
daß  Kohäsion  und  molekulare  Richtkraft  keineswegs  proportional 
sind,  daß  erstere  vorhanden  sein  kann,  wo  letztere  fehlt,  daß 
sie  also  verschiedener  Natur  sein  müssen.  Eine  Äußerung  der 
Kohäsion  ist  aber  die  Oberflächenspannung;  folglich  steht  auch 
diese  in  keiner  Beziehung  zur  molekularen  Richtkraft.  Das 
Gleichgewicht  zwischen  Kohäsion  und  Expansivkraft  besteht, 
gleichgültig  ob  molekulare  Richtkraft  vorhanden  sein  mag  oder 
nicht.  Die  letztere  ist,  weil  aus  gleichstarken  anziehenden  und 
abstoßenden  Wirkungen  bestehend,  auf  dieses  Gleichgewicht  nur 
insofern  von  Einfluß,  als  sie  Anisotropie  der  Expansivkraft  und 
der  Kohäsion  bedingt  und  damit  die  eigenartige  Form  der  flüssigen 
Kristalle,  das  Auftreten  der  Gestaltungskraft,  sobald  man  diese 
Form  zu  stören  sucht.57)  Beruht  die  molekulare  Richtkraft,  wie 
aus  dem  Verhalten  der  flüssigen  Kristalle  hervorzugehen  scheint, 
auf  elektrodynamischen  Wirkungen  kreisender  Elektronen,  so 
müßten  sich'  im  Prinzip  die  Formen  der  flüssigen  Kristalle  be¬ 
rechnen  lassen  und  damit  auch  die  der  festen,  welche  nur  einen 
Teil  der  ganzen  Mannigfaltigkeit  darstellen.  Man  kann  sich  vor¬ 
stellen,  die  festen  Kristalle  nehmen  deshalb  trotz  der  sie  aus¬ 
zeichnenden  Elastizität  die  gleichen  Formen  an  wie  die  flüssigen, 
weil  die  an  der  Oberfläche  neu  hinzutretenden  Moleküle  noch  be¬ 
weglich  sind  wie  die  der  flüssigen  Kristalle.  Für  die  Berech¬ 
nung  der  Kristallformen  käme  somit  die  Elastizität  nicht  in  Be¬ 
tracht.  Um  zu  einem  Ansatz  für  die  Berechnung  des  molekularen 
Gleichgewichts  zu  kommen,  hätte  man  zu  berücksichtigen,  daß 
das  Gleichgewicht  ein  stabiles  ist,  daß  also  nach  irgendwelchem 

57 )  ü.  Lehmann,  Verli.  d.  D.  Pliys.  Ges.  8,  143,  331,  1906  und  Phys. 
Zeitschr.  7,  722,  789,  1906. 
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Strömungsvorgang  automatische  Wiederherstellung  der  Aniso¬ 
tropie  eintritt.  Die  einfachste  Annahme  über  die  Beschaffenheit 
der  Materie  ist  jedenfalls  die,  sie  erfülle  den  Raum  kontinuierlich. 
Diese  wird  man  so  lange  beibehalten  müssen,  bis  sich  Schwierig¬ 
keiten  ergeben,  zu  deren  Überwindung  sie  nicht  zureicht.58)  Eine 
sehr  wesentliche  Schwierigkeit  dieser  Art  ist  das  hier  in  Betracht 
kommende  mechanische  Verhalten  der  flüssigen  Kristalle.  Man 
denke  sich  einen  unendlich  ausgedehnten  flüssigen  Kristall, 
welcher  eine  homogene  anisotrope  Flüssigkeit  darstellt.  Er  sei 
im  Unendlichen  fest  und  werde  durch  eine  anhaftende  gerade 
Achse  von  rundem  Querschnitt  tordiert.  Zur  Veranschaulichung 
der  Deformation  denke  man  ihn  in  würfelförmige  Elemente  zer¬ 
teilt,  deren  eine  Kante  parallel  der  Achse  ist.59)  Es  gibt  wahr¬ 
scheinlich  flüssige  Kristalle,  deren  mechanische  Anisotropie  derart 
beträchtlich  ist,  daß  sie  in  einer  Richtung  fest  erscheinen,  d.  h. 
eine  endliche  Elastizitätsgrenze  besitzen,  während  diese  in  der 
Richtung  senkrecht  dazu  Null  ist,  so  daß  mindestens  in  dieser 
Richtung  der  Kristall  als  flüssig  bezeichnet  werden  muß.60)  Wäre 
etwa  in  der  erwähnten  Figur  die  horizontale  Richtung  die  des 
festen  Zustandes,  so  würde  hier  die  kristallinische  Masse  mit¬ 
rotieren,  wie  wenn  sie  eine  an  der  Achse  fest  angebrachte  Quer¬ 
stange  wäre,  deren  Enden  in  großer  Entfernung  aber  befestigt 
sind,  so  daß  sie  sich  nach  Überschreiten  der  Elastizitätsgrenze 
plastisch  verbiegen  muß.  In  der  dazu  senkrechten  Richtung  wird 
ein  solcher  Widerstand  nicht  auftreten.  Hieraus  ergibt  sich  eine 
Änderung  des  Verlaufs  der  Deformationslinien.  Immerhin  wird 
selbst  in  diesem  extremen  Fall  der  Effekt  der  sein,  daß  sich  die 
ursprünglichen  Quadrate  immer  mehr  in  die  Länge  ziehen  und 
die  so  entstehenden  Fäden  sich  gewissermaßen  auf  die  rotierende 

5S)  In  meinem  Buche  ,, Molekularphysik Leipzig,  W.  Engelmann, 
1888/89,  2  Bde.,  dessen  Inhalt  sich  hauptsächlich  auf  eigene  Beobachtungen 
stützt,  habe  ich  deshalb  die  Beiziehung  der  Molekularhypothese  vollkommen 
vermieden.  Erst  in  einem  kleinen,  völlig  getrennten  Schlußkapitel  in  Bd.  II, 
340 ff.,  sind  Molekulartheorien  erwähnt.  Sodann  habe  ich  in  der  „Natur“, 
1889,  Nr.  32,  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  bei  gewissen  Erscheinungen 
die  Beiziehung  der  Molekularhypothese  als  Gleichnis  nicht  vermieden  werden 
kann,  weil  sonst,  schon  die  Beschreibung  der  Tatsachen  unendlich  viele  neue 
Worte  erfordern  würde. 

59)  Vgl.  Fricks  physik.  Technik ,  7.  Aufl.,  Bd.  II  (2),  S.  1318,  Fig.  2495. 
Diese  Figur  zeigt  die  Deformation,  wie  sie  eintreten  würde,  wenn  die  Flüssig¬ 
keit  nicht  anisotrop,  sondern  eine  gewöhnliche  Flüssigkeit  wäre. 

60)  0.  Lehmann,  Die  scheinbar  lebenden  Kristalle ,  S.  G8,  Anm.  1. 
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Welle  auf  wickeln.  Würde  man  nun,  nachdem  dies  geschehen, 
abermals  eine  Zerschneidung  der  Masse  in  würfelförmige  Raum¬ 
elemente  vornehmen,  so  bestände  jedes  solche  Element  aus  zahl¬ 
reichen  Schichten  verschiedenster  Orientierung,  hätte  also  ganz 
andere  Eigenschaften  als  eines  der  ursprünglichen,  vor  allem 
hätte  es  nicht  mehr  dieselbe  homogene  Anisotropie. 

Dies  steht  nun  mit  den  Tatsachen  in  Widerspruch,  denn  in 
einer  flüssig-kristallinischen  Masse  ist  nach  beliebiger  Strömung, 
sobald  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  die  Anisotropie  (abgesehen 
von  Störungen)  immer  wieder  die  anfängliche.  Um  hiermit  in 
Übereinstimmung  zu  kommen,  müßte  man  an  der  Oberfläche 
der  Volumenelemente  Kräfte  angebracht  denken,  welche  diese 
stets  parallel  zu  richten  suchen.  Bei  einer  sehr  groben  Einteilung 
würde  man  dann  aber  unmöglich  die  feinen  tatsächlichen  Strö¬ 
mungen  darstellen  können.  Bei  punktförmigen  Elementen  ist  das 
Anbringen  richtender  Kräfte  überhaupt  unmöglich.  Man  wird 
also  nur  für  eine  ganz  bestimmte  sehr  geringe  Größe  der  Ele¬ 
mente  und  für  eine  bestimmte  Form  derselben  zur  Übereinstim¬ 
mung  mit  der  Erfahrung  kommen  können,  und  zwar  auf  Grund 
der  Hypothese  kontinuierlicher  Raumerfüllung.  Damit  ist  aber 
diese  Hypothese  widerlegt,  man  hat  die  Existenz  von  Molekülen 
mathematisch  bewiesen  und  zugleich  deren  Größe  und  Form, 
sowie  deren  Kraftwirkung  nach  Maß  und  Zahl  ermittelt. 

Da  die  Moleküle  flüssiger  Kristalle  keine  andern  sind  als 
die  fester  Kristalle,  und  amorphe  Stoffe,  wie  anfänglich  gezeigt, 
nur  Gemische  verschiedener  (kristallinischer)  Molekülarten  sind, 
so  wäre  damit  das  große  Problem  der  Physik,  die  Erkenntnis  der 
Molekularkonstitution  der  Körper  in  exakter  Weise  gelöst;  zu¬ 
gleich  wäre  das  Fundament  gelegt  zur  Ableitung  aller  physika¬ 
lischen  Eigenschaften  der  Körper  auf  deduktivem  Wege.  Schon 
jetzt  in  dieser  Art  auf  dem  Wege  der  Rechnung  vorzugehein, 
selbst  wenn  es  gelänge,  die  mathematischen  Schwierigkeiten  zu 
überwinden,  würde  mir  aber  verfrüht  erscheinen.  Vor  allem 
müssen  die  Grundlagen,  auf  welche  sich  eine  solche  Rechnung 
stützen  könnte,  auf  experimentellem  Wege  möglichst  gesichert 
werden.  Dies  ist  das  Ziel  der  nächsten  Untersuchungsreihen; 
die  kurzen  theoretischen  Erörterungen  sollen  nur  das  Ziel  an¬ 
deuten,  welchem  dieselben  zustreben. 

Karlsruhe,  30.  Juni  1911. 
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